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1. Einleitung 
Die Natur offenbart uns eine faszinierende Vielfalt an porösen Materialien, darunter 
Schwämme im Ozean, deren Poren mit Wasser gefüllt sind und der Nahrungsaufnahme 
dienen, Gesteinsschichten im Boden, die von Grundwasser durchzogen sind oder als 
Erdölreservoir dienen sowie Teile der menschlichen Knochen, deren Poren von Knochenmark 
durchdrungen sind. Inspiriert durch diese Materialien mit ihren spezifischen Eigenschaften ist 
die Herstellung poröser Materialien für hochtechnologische Anwendungen von besonderem 
Interesse. Einen der bekanntesten Vertreter stellt hierbei die Aktivkohle dar, welche sich 
beispielsweise aus Holz herstellen lässt und ihre Anwendung, sowohl im Bereich der Medizin, 
als auch in der Wasserfiltration findet.[1, 2] 
Poröse Materialien können nicht nur an ihrer äußeren Oberfläche mit Substanzen in 
Wechselwirkung treten, sondern besitzen durch die hohe Porosität eine große spezifische 
Oberfläche. Diese steht, durch das gesamte Material hinweg, für Wechselwirkungen zur 
Verfügung und stellt deshalb eine interessante Plattform für die Wissenschaft dar. Dabei liegt 
die Herausforderung bei der Herstellung poröser Materialien in der Kontrolle über die Größe, 
Form und Einheitlichkeit der Poren und der Unterstrukturen, aus denen die Poren aufgebaut 
werden.[3]  
Nach der Definition der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) lassen sich 
Poren bezüglich ihrer Größe einteilen. Hierbei wird zwischen Mikroporen ( < 2 nm), 
Mesoporen (2 – 50 nm) und Makroporen ( > 50 nm) unterschieden.[4] Weiterhin kann eine 
Unterscheidung zwischen offenen und geschlossenen Poren getroffen werden. Offene Poren 
bieten die Möglichkeit des Stofftransports, während dies in geschlossenen Porensystemen 
nicht möglich ist und diese sich deshalb z.B. für die thermische Isolation eignen.[5] 
Im Bereich der mikroporösen Materialien sind sogenannte Zeolithe sehr weit verbreitet. 
Zeolithe sind Alumosilikate aus einem periodischen dreidimensionalen Netzwerk, die zum 
Teil als Mineralien in der Natur vorkommen, aber auch künstlich hergestellt werden können. 
Der Vorteil mikroporöser Materialien liegt in ihrer besonders hohen spezifischen 
Oberfläche.[6] 
Zu den mesoporösen Materialien gehören z.B. die porösen Silikamaterialien MCM-41 (Mobil 
Composition of Matter No. 41) und SBA-15 (Santa Barbara Amorphous 15). Sie sind nach 
ihrem ersten Herstellungsort, der Mobil Oil Corporation und der University of California, Santa 
Barbara benannt und werden ausgehend von formgebenden Mizellen synthetisiert, die mit 
einem Sol-Gel-Präkursor infiltriert werden.[7] Basierend auf solchen Silika-Templaten lassen 
sich ebenfalls mesoporöse polymere Überstrukturen herstellen.[8]  
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Die Auswahl an unterschiedlichen Substanzen ist auf diesem Gebiet nahezu unbegrenzt, da 
die Porengröße nach oben offen ist. Ein typisches Beispiel für ein makroporöses Material auf 
Polymerbasis sind z.B. Polyurethanschäume. Makroporöse Keramiken auf der Basis von z.B. 
Aluminiumoxid oder Siliziumcarbid sind ebenfalls weit verbreitet.[9] 
Solche porösen Strukturen eignen sich damit als Basistechnologie mit vielfältigen 
Anwendungsmöglichkeiten. Eine Auswahl möglicher Anwendungen ist in Abbildung 1 
zusammengefasst. 
 
Abbildung 1: Überblick über mögliche Anwendungsgebiete poröser Materialien. Abbildung in Anlehnung an Su et 
al.[1]  
 
In den Bereichen der Energiespeicherung und -umwandlung wird die Anwendung poröser 
Materialien im Zuge der steigenden Technologisierung der Gesellschaft immer wichtiger 
werden. Dort werden solche Materialien z.B. in Solar- und Brennstoffzellen oder für die 
Energiespeicherung in Lithium-Ionen-Akkus oder anderen Batterietypen verwendet.[1] In der 
Katalyse oder Photokatalyse fungieren solche Materialien vor allem als Trägermaterialien und 
bieten eine hervorragende Zugänglichkeit zum aktiven Zentrum des Katalysators. Aufgrund 
der zunehmenden Umweltbelastung des Trinkwassers werden poröse Materialien weiterhin 
zur Adsorption von Schadstoffen, wie z.B. Schwermetalle, Farbstoffe oder organische 
Moleküle, angewendet.[10-12]  
Weitere Anwendungsmöglichkeiten sind z.B. Flüssig- oder Gaschromatographieverfahren, 
welche zur Stoffseparation eingesetzt werden.[13] In der Gassensorik kommen poröse 
Strukturen zur Kontrolle chemischer Reaktionen oder im Bereich der Umweltanalytik zum 
Einsatz. [14-16] Ein anderes Beispiel im Bereich der Sensorik ist die Detektion von 
Sprengstoffen.[17] Zu den biomedizinischen Anwendungsgebieten für poröse Strukturen 
gehören die Bereiche der Gewebezüchtung (tissue engineering), des Wirkstofftransports (drug 
delivery) oder der Enzym-Immobilisierung.[18-20]  
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Die aufgezeigten Anwendungsgebiete bieten ein großes Potential für weitere 
Forschungsansätze im Bereich der porösen Materialien und bilden damit die Grundlage zur 
Untersuchung in dieser Arbeit. In diesem Zusammenhang besteht die Herausforderung 
insbesondere in der Entwicklung neuer Syntheserouten für maßgeschneiderte Kern-Schale-
Partikel und der gleichzeitigen Kombination von Prozessierungsmethoden zur effizienten 
Überführung in poröse Architekturen. Die dazu eingesetzten Strategien werden im Folgenden 
näher erläutert. 
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2. Stand der Forschung 
Im folgenden Kapitel werden die für diese Arbeit relevanten theoretischen Hintergründe 
dargestellt. Die elementare Grundlage ist die Präparation kolloidaler Kristalle ausgehend von 
gezielt designten Kern-Schale-Partikeln, sodass sowohl die Möglichkeiten zur Synthese 
geeigneter Kern-Schale-Partikel als auch die Verarbeitung zu kolloidalen Kristallen großer 
Bestandteil der folgenden Abschnitte sind. Aufgrund dessen wird insbesondere auf das 
Verfahren der Schmelze-Scher-Organisation zur Präparation kolloidaler Kristalle eingegangen. 
Des Weiteren steht die anschließende Überführung in poröse Architekturen im Vordergrund 
dieser Arbeit. Dabei wird einerseits auf die Synthese- und Verarbeitungsmethoden und 
andererseits auf verschiedene Einsatzmöglichkeiten solcher Materialien eingegangen. Dazu 
wird ein Einblick in drei relevante Teilbereiche gegeben: (I) Poröse Kohlenstoffmaterialien, 
(II) Vernetzungsstrategien für Polymere sowie (III) präkeramische Polymere und daraus 
resultierende poröse Keramiken.  
 
 
2.1. Kolloidale Kristalle 
Das Prinzip des Aufbaus größerer Strukturen aus der Kombination kleinerer Strukturen ist in 
der Natur ein weit verbreitetes Phänomen und erstreckt sich über verschiedenste Materialien 
und Größenordnungen. Ein Beispiel für eine solche geordnete Struktur ist der sogenannte 
kolloidale Kristall.  
Ein kolloidaler Kristall bezeichnet die Anordnung von sphärischen Kolloidpartikeln in einem 
ausgedehnten Bereich, dessen Aufbau sich mit einem Kristall auf atomarer Ebene vergleichen 
lässt. Die Eigenschaften eines kolloidalen Kristalls hängen vor allem von der 
Zusammensetzung des Materials, der Partikelgröße und der Einheitlichkeit der Partikel ab. 
In der Natur lässt sich diese Struktur z.B. in einem Opaledelstein (Abbildung 2) wiederfinden, 
der aus monodispersen Silika-Partikeln im Größenbereich zwischen 150 nm und 300 nm 
besteht, die in einer dichtesten Kugelpackung angeordnet sind.[21] 
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Abbildung 2: Fotographie eines Opaledelsteins. © Rob Lavinsky, iRocks.com unter der Lizenz CC-BY-SA-3.0. 
 
Wie aus der Fotographie des Opaledelsteins ersichtlich ist, sind hier einzigartige optische 
Eigenschaften zu beobachten. Die Farbe des Opals entsteht durch die Bragg-Reflexion in 
Abhängigkeit der Partikelgröße, die in Korrelation zum Netzebenenabstand	  steht, sowie der 
einfallenden Wellenlänge des Lichts   und des Einfallswinkels   (Gleichung 1).[22]  
 
   	  = 2	 	 sin          (Gleichung 1) 
 
Solche Materialien, die aufgrund ihrer periodischen Ordnung in der Lage sind, 
elektromagnetische Wellen zu beeinflussen, werden photonische Kristalle genannt. Dieser 
Effekt lässt sich mit dem Verhalten eines Halbleiters vergleichen, der die Ausbreitung von 
Elektronen beeinflussen kann. 
An dieser Stelle ist die Unterscheidung zwischen photonischen Kristallen und kolloidalen 
Kristallen wichtig. Der photonische Kristall ist über seine Eigenschaft zur Beeinflussung der 
Ausbreitung von Photonen definiert, wohingegen der kolloidale Kristall über den strukturellen 
Aufbau aus Kolloiden definiert ist, unabhängig von seinen optischen Eigenschaften.[23, 24] 
Der photonische Kristall muss jedoch nicht zwingend aus sphärischen Kolloiden (wie beim 
kolloidalen Kristall) aufgebaut sein, sondern lässt sich auch aus 1D- und 2D-Strukturen 
herstellen. Die Grundlage der theoretischen Beschreibung photonischer Kristalle legten 
Yablonovitch und John bereits im Jahre 1987.[25, 26] Dieser in der Natur zu beobachtende 
Effekt lässt sich durch die gezielte Synthese und Anordnung von Kolloiden künstlich 
nachahmen. Basierend darauf ist es möglich, maßgeschneiderte Materialien zu generieren, die 
eine vollständige photonische Bandlücke aufweisen. Dadurch kann die Ausbreitung der 
Photonen innerhalb des Materials gezielt eingestellt werden, was z.B. für die Herstellung von 
lichtleitenden Fasern aus photonischen Kristallen (photonic crystals fibers) ausgenutzt werden 
kann.[27] 
 6 
Die besonderen optischen Eigenschaften spielen in dieser Arbeit nur eine untergeordnete 
Rolle, weshalb an dieser Stelle auf die Arbeiten von Joannopoulos, Johnson, Winn und Meade 
verwiesen werden soll, die ausführlich die Grundlagen photonischer Kristalle beleuchten.[24] 
Unabhängig von den optischen Eigenschaften bildet insbesondere die Herstellung kolloidaler 
Kristalle und darauf aufbauenden Strukturen einen essentiellen Bestandteil dieser Arbeit. 
Grundlage für die Herstellung solcher hochgeordneten kolloidalen Strukturen ist die Synthese 
monodisperser sphärischer Kolloide, welche im folgenden Kapitel ausführlich beschrieben 
wird.  
 
  
  
7 
2.2. Synthese monodisperser sphärischer Kolloide 
Aufgrund der Tatsache, dass Partikel auf der Nanometerskala eine deutlich höhere 
Grenzfläche besitzen, unterscheiden sich ihre Eigenschaften signifikant von deren Bulk-
Materialien. Dieser Aspekt bildet damit die Grundlage für das große Interesse an der Synthese 
von Nanopartikeln. Darüber hinaus kann über die Auswahl der Materialien für solche Partikel, 
die sowohl aus anorganischen, organischen oder auch aus hybriden Materialien bestehen 
können, ein großer Eigenschaftsbereich abgedeckt werden. Ein weiterer, für diese Arbeit 
wichtiger, Hintergrund ist die Größe und Einheitlichkeit der Partikel, da monodisperse 
Partikel eine der Grundvoraussetzungen zur Herstellung kolloidaler Kristalle ist.  
Im Folgenden wird deshalb ein Überblick über geeignete Methoden zur Herstellung 
monodisperser sphärischer Kolloide gegeben.  
 
2.2.1. Sphärische anorganische Kolloide 
Die Auswahl anorganischer Partikel für eine bestimmte Anwendung hängt vor allem von den 
gewünschten Eigenschaften ab. So weisen z.B. die nur wenige Nanometer großen Quantum 
Dots, die in der Regel aus Halbleitermaterialien wie z.B. aus CdSe oder InGaAs bestehen 
können, einzigartige optische und elektronische Eigenschaften auf, was sich auf die geringe 
Größe der Partikel zurückführen lässt. Sie besitzen dadurch diskrete elektronische Zustände 
und sind in ihren Eigenschaften den Atomen sehr ähnlich. Abhängig von Material und Form 
sind sie in der Lage, Licht einer bestimmten Wellenlänge auszusenden. Dieses variable 
Eigenschaftsprofil macht sie besonders für Solarzellen[28] oder Displayanwendungen[29] 
interessant.  
Eines der Grundprinzipien zur Herstellung anorganischer Materialien und Kolloiden ist der 
Sol-Gel-Prozess. Diese nasschemische Methode wird dazu genutzt kolloidale Partikel, 
Beschichtungen, Fasern oder polymere Netzwerke aufzubauen. Der schematische Ablauf des 
Sol-Gel-Prozesses ist in Abbildung 3 dargestellt.  
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Abbildung 3: Schematischer Ablauf des Sol-Gel-Prozesses zur Bildung eines polymeren Netzwerkes.  
 
Als Ausgangstoffe für den Sol-Gel-Prozess werden in der Regel niedermolekulare Präkursoren 
aus Metallalkoxiden, wie beispielsweise Titantetraethanolat oder Tetraethoxysilan (TEOS) 
eingesetzt. Durch eine wässrige Hydrolyse und anschließender Kondensation der Präkursoren 
wird eine wässrige Dispersion aus Partikeln gebildet, das sogenannte Sol. Weitere 
Kondensationsreaktionen sowie die physikalische Aggregation führen anschließend zur 
Bildung des Gels, einem miteinander verbundenen dreidimensionalen Netzwerk. Diese 
Gelierung ist mit einem starken Anstieg der Viskosität verbunden. Eine Trocknung des Gels 
unter überkritischen Bedingungen, unter erhöhtem Druck und Temperatur oberhalb des 
kritischen Punktes, erhält die dreidimensionale Struktur des Netzwerkes und ein hochporöses 
Aerogel wird generiert. Bei der Trocknung unter Normalbedingungen kollabiert und 
schrumpft die Struktur und es entsteht ein Xerogel. 
Für die Anwendung in Beschichtungen kann das hergestellte Sol direkt auf eine Oberfläche 
appliziert werden. Kolloidale Partikel können ebenfalls direkt aus dem Sol gewonnen 
werden.[30]  
Zur Herstellung kolloidaler Kristalle aus anorganischen Materialien sind vor allem Silika-
Partikel sehr weit verbreitet. Dies liegt an der schon 1968 von Stöber et al. etablierten 
Synthesemethode, die es erlaubt, monodisperse Partikel herzustellen.[31] Der Stöber-Prozess 
ist ein Sol-Gel-Prozess, bei dem TEOS in einem Alkohol, unter der Verwendung von 
Ammoniak als Katalysator, hydrolysiert und die erhaltenen Silanole anschließend unter 
Bildung eines Silikanetzwerkes kondensieren (Abbildung 4). 
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des Stöber-Prozesses mit schrittweisem Wachstum. Abbildung in Anlehnung 
an Masalov et al.[32]  © IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved. 
 
Die daraus hervorgehenden monodispersen Partikel können einen Durchmesser von 50 nm bis 
hin zu 2 µm aufweisen. Ausgehend von Saat-Partikeln kann durch einen schrittweisen 
Wachstumsprozess die Monodispersität der erhaltenen Partikeln noch weiter gesteigert 
werden, da sich aufgrund der Tatsache, dass kleine Partikel stärker wachsen als größere, ein 
selbstschärfender Prozess ergibt. Gleichzeitig muss hierfür jedoch die Sekundärnukleation 
während des Wachstums verhindert werden.[33] Neben dem Einsatzbereich z.B. in der 
Katalyse, der Sensorik oder für den Transport von Wirkstoffen (drug-delivery) sind solche 
monodispersen Partikel hervorragend für die Verarbeitung zu kolloidalen Kristallen 
geeignet.[34-36] 
Im Bereich der Synthese von Silika-Partikeln ist es möglich, neben der etablierten sphärischen 
Morphologie, auch Partikel mit anderen Formen wie z.B. monodisperse, stäbchenförmige 
Partikel herzustellen, welche besonders zur Untersuchung anisotroper Effekte geeignet sind 
und darüber hinaus die Fähigkeit besitzen, flüssigkristalline Phasen auszubilden.[37, 38] 
Analog zu der beschriebenen Route für Silika-Partikel lassen sich ebenfalls Partikel auf der 
Basis von Titandioxid durch die Hydrolyse von Titan-Alkoxy-Verbindungen mit einer Größe 
zwischen 300 nm und 600 nm herstellen.[39, 40] Im Vergleich zu Silika-Partikeln ist die 
Synthese von TiO2-Partikeln wesentlich anspruchsvoller, da die Hydrolyse der Titan-
Verbindungen deutlich schneller erfolgt. Zur Gewährleistung monodisperser Partikel ist es 
hingegen notwendig, eine gute Kontrolle über die Nukleation zu erreichen.  
Partikel aus Titandioxid besitzen jedoch ein interessantes Eigenschaftsprofil wie beispielsweise 
einen deutlich höheren Brechungsindex, was sie besonders für optische Anwendungen 
interessant macht. Durch Kalzinierung oder geeignete Hydrothermalsynthese ist eine 
Überführung der amorphen TiO2-Struktur in eine Anatas- oder Rutil-Kristallstruktur 
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möglich.[41] Insgesamt ermöglicht die Sol-Gel-Chemie den Zugang zu einer Vielzahl weiterer 
Verbindungen die z.B. im Review von Hench und West zusammengefasst sind.[30] 
Neben Silika und Titandioxid können ebenfalls Nanopartikel aus Edelmetallen wie Silber oder 
Gold hergestellt werden. Eine besondere Eigenschaft dieser Partikel ist das Auftreten der 
sogenannten Oberflächenplasmonenresonanz, welche auf der Anregung der Materie mit Licht 
basiert und die rote Farbe einer kolloidalen Golddispersion erklärt. Die künstliche Herstellung 
von Goldnanopartikeln hatte ihren Ursprung in den Arbeiten von Turkevich et al. im Jahre 
1951 und basiert auf der Reduktion der Tetrachlorogoldsäure (HAuCl4) mit Natriumcitrat.
[42] 
Die erhaltenen Goldpartikel liegen im Größenbereich von 10 bis 25 nm und können z.B. in 
der optischen Sensorik, Katalyse oder auch in biomedizinischen Anwendungen eingesetzt 
werden.[43, 44] 
Eine weitere Klasse anorganischer Partikel, die immer mehr in den Fokus aktueller Forschung 
rückt, sind magnetische Eisenoxid-Partikel. Mögliche Anwendungsgebiete liegen hier im 
Bereich von magnetischen Fluiden, der Katalyse, biomedizinischen Anwendungen oder auch 
der Datenspeicherung.[45, 46] Die besten magnetischen Eigenschaften zeigen Eisenoxid-Partikel, 
deren Größe unterhalb eines kritischen Bereichs von 10 bis 20 nm liegt, da dort eine einzige 
magnetische Domäne vorliegt. Dadurch besitzen die magnetischen Einzelpartikel ein hohes 
magnetisches Moment und zeigen ein schnelles Ansprechverhalten bei Anlegen eines externen 
magnetischen Feldes.[47] 
Die beiden häufigsten Formen magnetischer Eisenoxid-Partikel sind Magnetit (Fe3O4) und 
Maghemit (γ-Fe2O3), deren Synthese über eine Kopräzipitation von Eisen(II)- und Eisen(III)-
Salzen durch Zugabe einer Base im wässrigen Medium erfolgt. Die erhaltenen Magnetit-
Partikel können anschließend durch Oxidation in Maghemit überführt werden.[47]  
Wie in den vorherigen Absätzen gezeigt, existiert im Bereich der anorganischen Nanopartikel 
eine Vielzahl an unterschiedlichen Ausgangsmaterialien und den damit zusammenhängenden 
Eigenschaftsprofilen sowie anschließenden Anwendungsmöglichkeiten. Neben des direkten 
Einsatzes reiner anorganischer Nanopartikel, können diese Materialien mit Polymeren 
kombiniert werden. Zur Realisierung finden hierbei insbesondere 
Funktionalisierungsstrategien ihren Einsatz. Eine dieser Strategien, die in dieser Arbeit ihre 
Anwendung findet, basiert auf der Verwendung des bifunktionellen 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO), welches einerseits über die Trimethoxy-
Gruppe in der Lage ist, z.B. an Silika-Partikel anzubinden und andererseits über die 
Methacrylat-Funktion die Möglichkeit der Polymerisation bietet. Damit kann eine kovalente 
Verbindung zwischen einem anorganischen Material und einem Polymer hergestellt 
werden.[48, 49] Diese Strategie kann z.B. für die Herstellung nanokompositärer Kern-Schale-
  
11 
Partikel eingesetzt werden, die entweder aus einem anorganischen Kern und einer Polymer 
Schale oder umgekehrt aufgebaut sind. Weitere Möglichkeiten zur Synthese polymerer 
Kolloide werden im folgenden Abschnitt beschrieben. 
 
2.2.2. Sphärische Polymer-Kolloide 
Die Synthese polymerer Kolloide kann über verschiedene Polymerisationsmethoden in 
heterogener Phase durchgeführt werden. Darunter fallen vor allem die Emulsions-, und 
Suspensions- sowie die Dispersions- und Fällungspolymerisation. Weiterhin existiert die 
Methode der Miniemulsionspolymerisation. 
Die Wahl der Polymerisationsmethode hängt zunächst von der Auswahl der Monomere, aber 
auch von den Anforderungen an die Größe der Partikel bzw. deren Monodispersität ab.[50, 51] 
In der folgenden Tabelle 1 ist eine Übersicht über typische Partikelgrößen aufgezeigt, die mit 
den verschiedenen Polymerisationsmethoden hergestellt werden können, sowie die 
Möglichkeit der Herstellung monodisperser Partikel dargestellt. 
 
Tabelle 1: Übersicht über die typischen Partikelgrößen, die sich mittels der folgenden Polymerisationsmethoden 
herstellen lassen, sowie die Möglichkeit zur Herstellung monodisperser Partikel. 
 Typische 
Partikelgröße 
Monodisperse Partikel 
Emulsionspolymerisation 30 nm – 500 nm Ja 
Suspensionspolymerisation 500 nm – 5 mm Nein 
Dispersionspolymerisation 300 nm – 15 µm Ja 
Miniemulsionspolymerisation 50 nm – 500 nm  Ja 
 
 
Diese Polymerisationsarten gehören zu den Heterophasen-Polymerisationen, was die 
Anwesenheit verschiedener Phasen während der Polymerisation impliziert. Als Produkt 
werden Polymerdispersionen erhalten, in denen Polymerpartikel in einem Dispergiermedium 
fein verteilt vorliegen.  
Bei der Suspensionspolymerisation sind sowohl das Monomer als auch der Initiator nicht im 
Dispersionsmedium löslich. Im Auftaktschritt wird das Monomer in der wässrigen Phase durch 
einen Rührer dispergiert und gleichzeitig durch die Zugabe von Schutzkolloiden stabilisiert. 
Anschließend erfolgt der Start der Polymerisation durch einen Initiator, der in den 
vorliegenden Monomertröpfchen löslich ist. Aufgrund dessen findet die Polymerisation 
vorwiegend in den Monomertröpfchen statt. Die Partikelgröße ist von mehreren Faktoren, wie 
z.B. der Rührgeschwindigkeit, dem Monomeranteil sowie der Art und Menge an 
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Schutzkolloiden abhängig. Eine Synthese monodisperser Partikel und somit die Voraussetzung 
zur Generierung kolloidaler Kristalle ist jedoch mit der Suspensionspolymerisation nicht 
möglich.[50, 52]  
Die Dispersionspolymerisation ist eine spezielle Variante der Fällungspolymerisation. Zu 
Beginn der Polymerisation liegen Monomer und Initiator homogen im Lösungsmittel vor. 
Durch die einsetzende Polymerisation kommt es zur Bildung von Oligomeren und kurzen 
Polymerketten bis zu einem kritischen Molekulargewicht, ab welchem das Polymer nicht mehr 
im Lösungsmittel löslich ist und ausfällt. Zu diesem Zeitpunkt fungiert die Polymerkette als 
Nukleationskeim und es kommt zur Bildung von Primärpartikeln, welche durch weiteres 
Monomer quellen und polymerisieren. Das Wachstum der Partikel wird durch die Zugabe von 
Tensiden oder Schutzkolloiden stabilisiert. Ohne die Verwendung von Stabilisatoren 
agglomerieren die gebildeten Partikel.[50, 53-55]  
Bei der Miniemulsionspolymerisation handelt es sich um eine relativ neue und vielseitige 
Methode, die erstmals 1973 von Ugelstad et al. beschrieben wurde und die Herstellung 
verschiedener Polymere und strukturierter Materialien in Partikelform ermöglicht.[56] Sie 
besteht aus zwei nicht miteinander mischbaren Phasen, die durch das Anlegen von hohen 
Scherkräften, z.B. durch die Behandlung mit Ultraschall oder durch die Verwendung eines 
Hochdruckhomogenisators, in eine kontinuierliche und eine Tröpfchenphase überführt 
werden. Durch die Zugabe eines Tensids und eines zusätzlichen Co-Stabilisators, welcher in 
der Tröpfchenphase wesentlich besser löslich ist als in der kontinuierlichen Phase, werden die 
Tropfen stabilisiert. Dies führt zum Aufbau eines osmotischen Druckes, der die sogenannte 
Ostwald-Reifung von kleinen zu größeren Kolloiden verhindert. Die Polymerisation kann in 
den Tröpfchen oder an der Grenzfläche der Tröpfchen durchgeführt werden, wodurch 
entweder Partikel oder Vesikel gebildet werden können. Weiterhin ist die Polymerisation in 
solchen „Nanokontainern“ nicht auf radikalische Polymerisationen begrenzt.[57, 58] Es lassen 
sich auch anionische[59], kationische[60] und andere Polymerisationsarten[61-63] darin 
durchführen. Die eingesetzten Co-Stabilisatoren bleiben anschließend in den gebildeten 
Partikeln erhalten, was sich negativ auf die Eigenschaften auswirken kann. 
Diese Übersicht über verschiedene Heterophasen-Polymerisationen zeigt die Vielseitigkeit 
dieser Art von Reaktionsführung. Die Methode mit der größten Reichweite und Relevanz ist 
jedoch die Emulsionspolymerisation, die sich für eine Vielzahl verschiedener Vinylmonomere, 
Diene sowie Acrylate und Methacrylate eignet. Vor allem im industriellen Maßstab, zeichnet 
sie sich durch die hohen Polymerisationsgeschwindigkeiten bei gleichzeitig hohen 
Molekulargewichten aus. Zusätzlich bietet sie den Vorteil einer sehr guten Wärmeabfuhr 
aufgrund des Einsatzes von Wasser als Polymerisationsmedium. Gleichzeitig stellt im 
  
13 
wässrigen Medium die zunehmende Viskosität des Polymerlatex erst ab hohen Massenanteilen 
ein Problem dar, wodurch potentiell gefährliche Situationen, wie das Auftreten des 
Trommsdorf-Norrish-Effekts, effektiv verhindert werden können. Ein weiterer Vorteil ist die 
Möglichkeit zur Herstellung monodisperser Partikel, weshalb sie auch in dieser Arbeit von 
höchster Wichtigkeit ist.[50, 51]  
In der klassischen Emulsionspolymerisation ist das Monomer im verwendeten Lösungsmittel 
(Wasser) unlöslich, wohingegen der Initiator im Wasser löslich ist. Das Monomer wird im  
Wasser fein dispergiert. Durch die Zugabe von Tensiden kann das Monomer in den 
Monomertröpfchen, mit einer Größe von 1-10 µm, vorliegen. Oberhalb der kritischen 
Mizellenbildungskonzentration (CMC) lagern sich Tenside zu 5-10 nm großen Mizellen 
zusammen, in die das Monomer eingelagert werden kann. Zu diesem Zeitpunkt sind ebenfalls 
eine große Anzahl an unbesetzten Mizellen vorhanden. In der folgenden Abbildung sind die 
vorliegenden Bestandteile und der Ablauf der Emulsionspolymerisation schematisch 
dargestellt.[50] 
 
 
Abbildung 5: Schematische Darstellung der Emulsionspolymerisation. 
 
In den Arbeiten von Harkins[64, 65] sowie Smith und Ewart[66] erfolgt die Einteilung der 
Emulsionspolymerisation in drei Phasen: die Keimbildungsphase, die Wachstumsphase und 
die Verarmungsphase. Außerdem entwickelten sie die Theorie der mizellaren Nukleation, bei 
der in der wässrigen Phase Radikale gebildet werden, die anschließend in die Mizellen 
eindringen und dort die Polymerisation starten.    
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Später wurde von Fitch und Tsai die homogene Nukleation beschrieben, wobei davon 
ausgegangen wird, dass ein geringer Anteil des Monomers im Wasser gelöst ist und sich unter 
Ausbildung eines Makroradikals an das Initiatorradikal anlagern kann.[67] Diese 
Makroradikale können entweder durch ihre geringe Polarität in die Mizelle eindringen oder 
die wachsende Polymerkette fällt aus der Lösung aus und wird durch Tenside stabilisiert. Eine 
Polymerisation in den Mizellen ist dabei statistisch deutlich wahrscheinlicher, da die Anzahl 
an Mizellen (ca. 1018 pro cm3) wesentlich größer ist als die Anzahl an Monomertropfen (ca. 
1010 pro cm3). Gleichzeitig unterscheidet sich durch die geringe Größe der Mizellen im 
Vergleich zu den Monomertropfen die Oberfläche signifikant.[50, 68]   
Am Ende der Keimbildungsphase sind alle Mizellen mit einer wachsenden Polymerkette 
besetzt und die Anzahl der Polymerpartikel bleibt konstant. Damit beginnt die 
Wachstumsphase und Monomer diffundiert, aufgrund eines sich einstellenden Gleichgewichts 
zwischen Quelldruck und Grenzflächenspannung, kontinuierlich aus den Monomertropfen in 
die Mizellen. Dadurch wird ebenfalls die Polymerisationsgeschwindigkeit konstant gehalten, 
wodurch die Partikel kontinuierlich wachsen. Der zeitliche Verlauf der Reaktions-
geschwindigkeit ist dazu in Abbildung 6 gezeigt. 
 
 
Abbildung 6: Zeitlicher Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit während der Emulsionspolymerisation und Einteilung 
in Keimbildungsphase (I), Wachstumsphase (II) und Verarmungsphase (III). 
 
Basierend darauf lassen sich besonders gut monodisperse Partikel aufbauen, da kleine Partikel 
stärker wachsen als große Partikel. Dieser selbstschärfende Prozess führt mit steigender 
Partikelgröße zu einer höheren Monodispersität. 
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Unter diesem Gesichtspunkt ist es ebenfalls wichtig, dass die Keimbildungsphase möglichst 
schnell abgeschlossen ist, um ein gleichmäßiges Wachstum in der nachfolgenden 
Wachstumsphase zu gewährleisten.  
Die Reaktion tritt in die Verarmungsphase ein, sobald keine Monomertropfen mehr vorhanden 
sind. Daraufhin sinkt die Monomerkonzentration in den Mizellen und die 
Reaktionsgeschwindigkeit fällt bis zum Ende der Polymerisationsreaktion ab. Die 
entstandenen Latexpartikel werden auch nach Abschluss der Polymerisation durch Tenside 
stabilisiert, welche die Agglomeration verhindern. 
Weiterhin ist es möglich, die Keimbildungsphase der Polymerisation zu überspringen und 
direkt in die Wachstumsphase einzusteigen. Dies geschieht im Rahmen der sogenannten Saat-
Polymerisation, wobei eine separat hergestellte Dispersion aus Saat-Partikeln vorgelegt wird, 
auf die anschließend polymerisiert werden kann. Dadurch ist es möglich bei mehreren 
Ansätzen einer Synthesereihe konsistente Partikelgrößen zu erhalten.[69] 
Einen wichtigen Aspekt dieser Arbeit bildet der Aufbau monodisperser Partikel. Dazu muss die 
Sekundärnukleation verhindert werden, da ansonsten Fehlpartikel entstehen können und eine 
polydisperse Partikelcharge erhalten wird. Die Sekundärnukleation basiert auf der Bildung 
von Oligomerradikalen, welche anschließend (I) in der Lage sind, in eine Mizelle einzutreten 
oder (II) die Kettenlänge des Oligomerradikals solange steigt, bis daraus ein neuer Partikel 
gebildet wird. (III) Das Oligomerradikal kann in einen bereits existierenden Partikel eintreten 
oder (IV) terminiert mit einem anderen Radikal in der wässrigen Phase. Um dies zu 
verhindern, muss sowohl die Initiatorkonzentration als auch die Monomerkonzentration 
gezielt gesteuert werden, um die Bildung der Oligomerradikale zu beeinflussen. Ebenfalls 
sollte die Emulgatorkonzentration möglichst gering gehalten werden und unterhalb der 
kritischen Mizellenbildungskonzentration liegen, um das Vorliegen freier Mizellen verhindern 
zu können.[70, 71] 
Die Emulsionspolymerisation lässt sich sowohl in einer batch Variante, als auch 
semikontinuierlich und kontinuierlich durchführen. Bei einer batch Emulsionspolymerisation 
werden alle Komponenten gleichzeitig im Reaktor vorgelegt. Hierbei ist die Wachstumsphase 
zeitlich begrenzt und damit der selbstschärfende Wachstumsprozess der Partikel 
eingeschränkt, was die Herstellung monodisperser Partikel nicht immer ermöglicht.  
Bei der kontinuierlichen Emulsionspolymerisation werden alle Bestandteile kontinuierlich 
zugefügt, wobei gleichzeitig der entstehende Polymerlatex abgezogen wird.   
Bei der semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation wird kontinuierlich eine 
Monomeremulsion zugegeben, weshalb hier eine deutlich bessere Reaktionskontrolle möglich 
ist. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit eine spezielle Form der semikontinuierlichen 
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Variante eingesetzt, die sogenannte starved-feed Emulsionspolymerisation. Hierbei wird eine 
Monomeremulsion mit einer Geschwindigkeit langsamer als der Reaktionsgeschwindigkeit 
zudosiert und die Reaktion künstlich in der Verarmungsphase gehalten. Dadurch lässt sich die 
Partikelgröße sehr genau einstellen, da das Partikelwachstum in direkter Korrelation zur 
zudosierten Monomeremulsion steht. Zusätzlich verhindert die geringe 
Zutropfgeschwindigkeit eine Anreicherung des Monomers und führt damit zu einer Reaktion 
in der Nähe der Partikeloberfläche, sodass der Partikel kontinuierlich wächst. Zeitgleich 
entspricht die Monomerzusammensetzung dadurch der späteren Zusammensetzung im 
Polymer. Aus diesem Grund ist mit dieser Methode ein kontrollierter Aufbau monodisperser 
Kern-Schale-Partikel möglich. Der Aufbau der Kern-Schale Morphologie wird zusätzlich durch 
die Mikrophasenseparation der gebildeten Schichten begünstigt. 
Unabhängig von der hier eingesetzten starved-feed Variante ermöglicht die mehrstufige oder 
semikontinuierliche Reaktionsführung durch die Verwendung verschiedener Monomere den 
Aufbau unterschiedlicher Partikelarchitekturen.[69] Die Strukturen entstehen durch die 
Mikrophasenseparation der verschiedenen Polymere aufgrund unterschiedlicher 
Mischungsenthalpien sowie Polaritäten und Kettenlängen der einzelnen Phasen. In einer 
theoretischen Arbeit von Duda et al. wurden für diese schrittweise Emulsionspolymerisation 
mittels Monte-Carlo-Simulation verschiedene Morphologien, darunter die Kern-Schale-
Struktur, Himbeer-, Janus-, Sandwich-, Salami- sowie inverse Kern-Schale-Strukturen 
vorhergesagt (Abbildung 7) und konnten damit experimentelle Ergebnisse bestätigen.[72]  
 
 
Abbildung 7: Phasenmorphologien die sich über die semikontinuierliche Emulsionspolymerisation einstellen lassen. 
Von links nach rechts: Kern-Schale-, Himbeer-, Janus-, Sandwich-, Salami- und inverse Kern-Schale-Morphologie. 
Abbildung in Anlehnung an Duda et al. [72] 
 
Eine spezielle Variante der Emulsionspolymerisation ist die emulgatorfreie 
Emulsionspolymerisation, die sich durch den Verzicht auf Tenside auszeichnet. Die Nukleation 
erfolgt dadurch vorwiegend durch die Präzipitation von Makroradikalen. Gleichzeitig erfolgt 
die Stabilisierung der wachsenden Partikel durch Oligomere, die einen hydrophilen Initiator 
als Endgruppe besitzen und damit einen Tensidcharakter aufweisen.[73, 74]  
Ausgehend von solchen anorganischen oder polymeren Kolloiden lassen sich verschiedene 
Nanostrukturen herstellen. Eines dieser Prinzipien ist die Herstellung kolloidaler Kristalle, 
welches einen wesentlichen Teil dieser Arbeit einnimmt und folgend im nächsten Kapitel 
näher beschrieben ist.   
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2.3. Präparation kolloidaler Kristalle 
Der Bereich der Nanotechnologie ist ein ständig wachsendes Gebiet mit immer weiter 
steigenden Ansprüchen an Herstellungs- und Verarbeitungsverfahren. Zur Herstellung von 
Nanostrukturen können grundlegend zwei Strategien eingesetzt werden. Die Top-down 
Methode geht von einer großen Struktur aus, die nachträglich in ein Nanomaterial überführt 
wird oder es kann eine Feinstruktur in das Material eingebracht werden. Dies kann z.B. durch 
einen Mahlvorgang in einer Planetenkugelmühle oder durch die Verwendung von 
Lithographie-Techniken, wie der Fotolithographie oder Soft-Lithographie, erreicht werden.[75]  
Dem gegenüber steht der sogenannte Bottom-up Ansatz, welcher den Aufbau 
supramolekularer Strukturen durch die Selbstassemblierung (self-assembly) kleinerer 
Bausteine zu einer größeren Überstruktur bezeichnet. In der Natur und Technik ist dieser 
Prozess ebenfalls sehr weit verbreitet und wird durch das Erreichen eines energetischen 
Gleichgewichtszustandes angetrieben.[76, 77] Die Größenbereiche der herstellbaren Strukturen 
mit der Top-down und Bottom-up Methode überlagern sich zwischen Nanometern und 
Mikrometern. In genau diesem Bereich ist die Herstellung kolloidaler Architekturen 
angesiedelt. Charakteristische Eigenschaften für die Anordnung sphärischer Kolloide sind die 
Ordnung, die Längenskala und die Porosität. Der Ordnungsgrad kann hierbei gesteuert 
werden und lässt sich zwischen ungeordneten, amorphen Zuständen (colloidal glasses), 
teilgeordneten Zwischenzuständen und hochgeordneten kolloidalen Kristallen einstellen. Im 
Hinblick auf die Längenskala ist eine weitere Differenzierung in die Partikelgröße sowie die 
Größe der kolloidalen Architektur notwendig. Die Größenskala der Kolloide und deren 
fundamentale Ähnlichkeit zu Atomen ermöglicht die einfache Analyse von 
Ordnungsprozessen. Kolloidale Kristalle verfügen zudem, aufgrund des freien Volumens 
welches die Partikel umgibt, über eine hohe innere Oberfläche.[78]   
Die Präparation kolloidaler Kristalle ausgehend von monodispersen sphärischen Kolloiden, 
nimmt in dieser Arbeit eine zentrale Rolle ein. Aus diesem Grund wird im Folgenden auf 
verschiedene Strategien zum Aufbau solcher Partikelarchitekturen eingegangen.  
Eine der einfachsten Methoden zur Herstellung eines kolloidalen Kristalls ist die 
Sedimentation, bei der die Partikel in Abhängigkeit der Partikelgröße und der Dichte 
sedimentieren und dadurch eine Anordnung der Partikel impliziert wird. Typischerweise wird 
dieser Vorgang in Kombination mit dem Eintrocknen der überstehenden Dispersion 
durchgeführt. Dieser Prozess ist vergleichsweise langsam, kann aber durch erhöhte 
Temperaturen beim Eintrocknen beschleunigt werden, was sich wiederum negativ auf die 
Qualität des erhaltenen kolloidalen Kristalls auswirken kann. Aus diesem Grund muss eine 
Abwägung zwischen der Temperatur und der Zeit, die das System für die Selbstanordnung 
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benötigt, erfolgen. Weitere simple Methoden zum Erhalt eines kolloidalen Kristalls sind 
zudem die Zentrifugation oder Filtration. Bei der Zentrifugation wird durch die anliegende 
Zentripetalkraft ein kolloidaler Kristall am Boden des Zentrifugiergefäßes abgeschieden, 
wohingegen bei der Filtration die Selbstanordnung der Partikel auf dem Filtermedium 
stattfindet und das Dispersionsmedium abfiltriert wird.[78, 79] 
Im Gegensatz zu diesen Methoden lassen sich durch die Verwendung einer vertikalen 
Abscheidung (Abbildung 8) die Bedingungen bei der Herstellung eines kolloidal kristallinen 
Films deutlich besser kontrollieren, wodurch Filme mit weniger Defekten und geringeren 
polykristallinen Anteilen hergestellt werden können. Bei der vertikalen Abscheidung wird ein 
Substrat senkrecht in eine Dispersion aus den abzuscheidenden Partikeln gestellt. 
Anschließend wird das Substrat entweder langsam herausgezogen oder das 
Dispersionsmedium kontrolliert verdampft, was in einer Kristallisation der Partikel am 
Meniskus des Dispergiermediums, welcher sich an der Oberfläche des Substrates ausbildet, 
resultiert.[80, 81] Darüber hinaus bietet diese Methode die Möglichkeit, zwei unterschiedliche 
Arten von Partikeln auf jeweils eine Seite des Substrats abzuscheiden, wie von Takeda et al. 
gezeigt werden konnte.[82] 
Eine weitere Alternative zur Herstellung kolloidaler Kristalle basiert auf der Methode der 
Rotationsbeschichtung (spin-coating), bei der dünne Filme auf einem Substrat aufgebracht 
werden können (Abbildung 8). Hierfür wird die Dispersion auf das Substrat gegeben und 
anschließend durch die Rotation homogen auf dem Substrat verteilt, sodass die Partikel in der 
Lage sind, einen kolloidalen Kristall auszubilden. Der Vorteil dieser Methode besteht 
insbesondere in der hohen Geschwindigkeit, mit der eine hochgeordnete kolloidale Struktur 
generiert werden kann.  
 
 
Abbildung 8: Methoden zur Selbstanordnung von kolloidalen Partikeln mittels der vertikalen Abscheidung (links) 
und des spin-coatings (rechts).  
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In den Arbeiten von Jiang et al. ist es gelungen, dass spin-coating auf der Größenskala eines 
Wafers mit einem Durchmesser von 10 cm durchzuführen. Hierbei wird eine mit Monomer   
versetzte Silika-Dispersion verwendet, die unter der Zugabe eines UV-Initiators nach dem 
spin-coating polymerisiert werden kann. Durch diese Kombination kann ein kolloidaler Kristall 
aus Silika-Partikeln in einer Polymermatrix hergestellt werden. Im Hinblick darauf ist dieses 
Verfahren und dessen Größenskala mit den Herstellungsmethoden in der Halbleiterindustrie 
kompatibel.[83]  
Gleichzeitig führt die Verwendung einer Polymermatrix, welche den kolloidalen Kristall 
umgibt, zu mechanisch stabilen Materialien und stellt demnach eine weit verbreitete 
Technologie dar. In der Arbeit von Jiang wird das Matrixmaterial bereits während der 
Herstellung des kolloidalen Kristalls eingebracht und anschließend polymerisiert. Eine 
ähnliche Variante ist für die Herstellung von kolloidalen Kristallen mittels der vertikalen 
Abscheidung bekannt. Die von Aizenberg et al. entwickelte Coassembly-Strategie ermöglicht 
es, durch die Zugabe eines TEOS-basierten Sol-Gel-Präkursors rissfreie kolloidale Kristalle 
mittels vertikaler Abscheidung herzustellen.[84] 
Alternativ lässt sich eine mechanische Stabilisierung durch eine Infiltration des kolloidalen 
Kristalls erreichen. Dazu werden in der Regel orthogonale Systeme verwendet, bei denen 
anorganische kolloidale Kristalle mit Monomer- oder Polymerlösungen infiltriert werden[8] 
oder kolloidale Kristalle aus Polymeren durch die Verwendung von Sol-Gel-Präkursoren mit 
einer anorganischen Matrix umhüllt werden.[85, 86] Durch die Verwendung solcher 
Infiltrationsstrategien ist ebenfalls eine Modulation der Eigenschaften des Materials möglich. 
Somit lassen sich z.B. durch einen veränderten Brechungsindexkontrast unterschiedliche 
optische Eigenschaften im Material generieren. Basierend auf dieser Strategie ist es ebenfalls 
möglich, Inversopale und dreidimensional poröse Strukturen herzustellen, worauf in 
Kapitel 2.4 genauer eingegangen wird.  
 
2.3.1. Verwendung der Schmelze-Scher-Organisation 
Eine sehr effiziente Route zur Herstellung kolloidaler Kristalle bietet das Verfahren der 
Schmelze-Scher-Organisation, welches am ehemaligen Deutschen Kunststoff Institut (DKI) in 
Darmstadt entwickelt wurde.[87-90] Dieses Verfahren bietet die Möglichkeit, ausgehend von 
monodispersen Kern-Schale-Partikeln, die aus einem harten Kern und einer weichen, 
fließfähigen Schale bestehen, einen kolloidal kristallinen Film herzustellen. Hierfür werden 
die aus der Dispersion getrockneten Kern-Schale-Partikel in einer Uniaxialpresse zwischen 
zwei Trennfolien aus Polyethylenterephthalat (PET), die eine bessere Ablösbarkeit des Films 
von den Pressplatten gewährleisten sollen, erhöhter Temperatur und Druck ausgesetzt. Unter 
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diesen Bedingungen wird die Schale der Partikel fließfähig und es kommt durch ein radiales 
Fließprofil zu einer Ausrichtung der Partikel, resultierend in einem kolloidalen Kristall aus 
Kernpartikeln, welche in einer Matrix aus dem Schalenmaterial eingebettet sind 
(Abbildung 9).  
 
 
Abbildung 9: Verfahren der Schmelze-Scher-Organisation zur Herstellung eines Opalfilms durch Anlegen von Druck 
und Temperatur.  
 
Grundvoraussetzungen zur Herstellung geeigneter Kern-Schale-Partikel für die Verarbeitung 
mittels des Schmelze-Scher-Verfahrens sind (I) ein harter Kern, der sich während des 
Pressvorgangs nicht verformen kann und (II) eine an den Kern angebundene Schale, um das 
Auseinanderfließen von Kern und Schale zu verhindern. Typischerweise erfolgt die 
Herstellung geeigneter monodisperser Kern-Schale-Partikel über eine semikontinuierliche 
Emulsionspolymerisation, bei der vernetzte Polymerkerne hergestellt werden. Anschließend 
können die Kerne durch die Verschalung mit einer Zwischenschicht mit zusätzlichen 
Pfropfankern ausgestattet werden, die gleichzeitig eine Anbindung an die Schale vermitteln 
sollen. Als Monomer für die Zwischenschicht ist das Allylmethacrylat (ALMA), aufgrund 
seiner unterschiedlich reaktiven Doppelbindungen, weit verbreitet. Weiterhin ist das 
Verfahren nicht ausschließlich auf Polymerkerne begrenzt. Die Verwendung von 
anorganischen Kernen z.B. aus Silika ist ebenfalls möglich.[91] 
Eine weitere Besonderheit dieses Verfahrens ist die Möglichkeit, kolloidale Kristalle ohne 
Dispersionsmedium herstellen zu können. Ebenso können rissfreie Filme generiert werden, 
was mit den zuvor beschriebenen Methoden, wie der vertikalen Abscheidung, nicht ohne 
weiteres möglich ist. Eine Variante, rissfreie Filme in der vertikalen Abscheidung zu erhalten, 
ist die von Aizenberg et al. entwickelte Coassembly-Strategie.[84]  
Das Verfahren der Schmelze-Scher-Organisation besitzt jedoch einen weiteren entscheidenden 
Vorteil – die Skalierbarkeit. Mittels der Schmelze-Scher-Organisation lassen sich rissfreie 
Filme von mehreren Zentimetern Durchmesser herstellen. Durch die Verwendung eines 
Extruder- und Walzen-Aufbaus ist es bereits gelungen, eine kontinuierliche Verarbeitung 
solcher kolloidal kristallinen Filme zu erreichen.[92] Darüber hinaus kann durch die 
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Verwendung des sogenannten BIOS-Prozesses (bending-induced oscillatory shear) eine weitere 
Erhöhung des Ordnungszustandes innerhalb des kolloidalen Kristalls erreicht werden.[93]  
Dieses Verfahren wurde zunächst zur Herstellung weicher elastomerer Opalfilme genutzt, 
welche unter mechanischer Belastung eine reversible Färbveränderung zeigen. Die dazu 
eingesetzten Kern-Schale-Partikel bestehen aus einem mit Butandioldiacrylat (BDDA) 
vernetzten Polystyrol (PS) Kern, einer Zwischenschicht aus Ethylacrylat (EA) und ALMA sowie 
einer Schale aus EA. Bei der anschließenden Compoundierung im Extruder werden UV-
Vernetzer in das Material eingebracht, sodass nach der Verarbeitung in der Schmelze-Scher-
Organisation und einer Bestrahlung mit UV-Licht ein elastomerer Film erhalten wird 
(Abbildung 10).[89, 94]  
 
 
Abbildung 10: Kern-Schale-Partikel vor der Verarbeitung und Foto eines Opalfilms nach der Schmelze-Scher-
Organisation aus drei verschiedenen Blickwinkeln.  
 
Darauf aufbauend wurde die Synthese von Kern-Schale-Partikeln mit funktionellen 
Monomeren etabliert. In den Arbeiten von Schäfer et al. konnten unter anderem multi-Stimuli 
responsive Opalfilme entwickelt werden, die durch den Einfluss von Licht, Temperatur oder 
mechanischen Kräften ihre Reflexionsfarbe verändern.[91, 95, 96] In den Arbeiten von Scheid et 
al. wurden redox- und magnetisch-schaltbare Opalfilme auf Basis eines Metallopolymers, dem 
Poly(2‐(methacryloyloxy)ethyl-ferrocencarboxylat) (PFcMA) sowie daraus abgeleiteten 
Eisenoxid-haltigen Partikeln, untersucht.[97, 98] 
Damit bietet das Verfahren der Schmelze-Scher-Organisation eine hervorragende Möglichkeit 
zur skalierbaren Herstellung von riss- und substratfreien kolloidal kristallinen Filmen auf 
Basis von gezielt designten Kern-Schale-Partikeln.  
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2.4.  Templat-Strategien zur Herstellung poröser Architekturen 
Ausgehend von kolloidal kristallinen Strukturen bietet die Herstellung von porösen 
Architekturen oder insbesondere von Inversopalen ein hohes Anwendungspotential im  
Bereich der Sensorik, als Batteriematerialien, für Display-Anwendungen oder in der 
Medizin.[91, 99-104] 
Die Form und Größe solcher porösen Strukturen lässt sich hervorragend durch die 
Verwendung von Templat-Strategien einstellen. Grundlegend lässt sich beim Einsatz von 
Templat-Strategien zwischen dem sogenannten soft templating und dem hard templating [105, 
106] unterscheiden. Das soft templating basiert auf der Verwendung kolloidaler Strukturen, wie 
z.B. Emulsionen, deren Tropfen die Struktur geben. Alternativ können amphiphile Moleküle, 
die in der Lage sind Mizellen zu bilden, eingesetzt werden und als strukturgebendes Element 
dienen.[105, 107]  
Zu den weichen Templat-Strategien gehört auch das emulsion templating, welches ausgehend 
von einer Emulsion, die aus einer wässrigen und einer organischen Phase besteht, eine 
hervorragende Strategie zur Herstellung von porösen Strukturen bietet. Zu dieser Strategie 
gehört beispielsweise die Herstellung der sogenannten PolyHIPEs (high internal phase 
emulsion), die in Abbildung 11 gezeigt ist. 
 
 
Abbildung 11: Schematische Darstellung zur Herstellung eines PolyHIPE. Abbildung in Anlehnung an 
M. Silverstein.[108]  
 
Die Synthese solcher Materialien basiert auf der Bildung einer Emulsion mit einem hohen 
Anteil der dispergierten Phase (wässrige Phase) von mehr als 74 vol% (HIPE, high internal 
phase emulsion), die durch die Zugabe von Tensiden stabilisiert wird. Anschließend kann eine 
Polymerisation durchgeführt werden, wobei das Monomer in der dispergierten, wässrigen 
Phase vorliegt und nach dem Prinzip einer Emulsions- oder Suspensionspolymerisation 
polymerisiert werden kann. Für die Synthese eines porösen PolyHIPEs liegt das Monomer in 
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der organischen, kontinuierlichen Phase vor, welches dort polymerisiert wird und eine 
Polymermatrix ausbildet. Während der Polymerisation kann es zur Koaleszenz und Ostwald-
Reifung der Tropfen kommen, was schließlich zu Verknüpfungspunkten an den dünnsten 
Stellen der kontinuierlichen Monomerphase führt und damit die wässrige Phase zu einer 
kontinuierlichen Phase macht, was die Poren im späteren Material definiert. Anschließend 
wird die wässrige Phase entfernt und die polymerisierte Matrix bildet eine durchgehende 
makroporöse Porenstruktur, den sogenannten PolyHIPE.[108, 109]  
Diese vielseitige und skalierbare Methode ermöglicht die Herstellung poröser Architekturen 
für verschiedenste Anwendungen wie z.B. von porösen Trägermaterialien für Katalysatoren 
oder Materialien für biomedizinische Anwendungen.[110, 111] 
Beim hard templating werden hingegen kolloidale Partikel z.B. aus Polymeren oder Silika 
eingesetzt.[112, 113] Eine der bekanntesten hard templating Strategien ist das sogenannte 
colloidal crystal templating, wobei ausgehend von kolloidalen Kristallen die Herstellung 
poröser Architekturen möglich ist. Hierbei dient der kolloidale Kristall als Templat und die 
umgebende Matrix bildet nach Entfernung des Templats die poröse Struktur. Die Herstellung 
kolloidaler Kristalle als Grundlage für diese Templat-Strategie ist bereits in Kapitel 2.3 
beschrieben, ausgehend von der vertikalen Abscheidung oder des spin-coatings sind jedoch die 
Zwischenräume des kolloidalen Kristalls mit Luft gefüllt. Diese Zwischenräume lassen sich 
durch Infiltrationstechniken entweder mit Sol-Gel-Präkursoren[114, 115] oder mit 
Monomerlösungen infiltrieren,[116] um eine stabile Matrix für den kolloidalen Kristall zu 
erzeugen. Das Vorgehen des colloidal crystal templating ist in Abbildung 12 schematisch 
dargestellt. 
 
Abbildung 12: Schematische Darstellung der Templat-Strategie zum Erhalt einer porösen Architektur auf Basis eines 
kolloidalen Kristalls.  
 
Ein großer Vorteil der Partikel-basierten Templat-Strategie zur Herstellung poröser 
Architekturen ist die gute Einstellbarkeit der Porengröße über die Variation der 
Partikelgröße.[79, 117]  
Außerdem wird an dieser Stelle ein weiterer Vorteil des Schmelze-Scher-Verfahrens deutlich, 
da in diesem Fall der kolloidale Kristall ausgehend von der Kern-Schale-Struktur bereits in 
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einem Matrixmaterial vorliegt und die Zusammensetzung der Kern-Schale-Partikel für diese 
Templat-Strategie gezielt eingestellt werden kann. Dadurch sind keine der klassischen 
Infiltrationstechniken notwendig und dieser Arbeitsschritt wird überflüssig. 
Im abschließenden Schritt dieses Prozesses muss der kolloidale Kristall, der als Templat 
fungiert, aus dem Kompositmaterial entfernt werden. Für diesen Zweck eignen sich zum einen 
chemische Methoden, wie das Herauslösen von Polymeren mit einem geeigneten 
Lösungsmittel, oder das Ätzen von Silika mit Flusssäure. Zum anderen kann ein thermischer 
Abbau des Templats erfolgen. Durch die Entfernung des kolloidalen Kristalls wird ein 
dreidimensional geordnetes poröses Material erhalten.[79]  
Ein weiterer Vorteil dieser Strategie ist die vielfältige Materialauswahl für das Gerüst der 
porösen Architektur, die beispielsweise aus Polymeren, anorganischen Oxiden oder 
Kohlenstoff bestehen kann.[118] Die Synthese poröser Kohlenstoffmaterialien stellt einen 
weiteren Bestandteil dieser Arbeit dar und wird deshalb im nachfolgenden Abschnitt näher 
beleuchtet.  
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2.5. Poröse Kohlenstoffmaterialien 
Die Herstellung poröser Kohlenstoffmaterialien mit unterschiedlichen Porengrößen bietet eine 
Vielzahl möglicher Anwendungsgebiete, z.B. in der Gastrennung und Wasserfiltration sowie 
als Trägermaterial für Katalysatoren oder als Elektrodenmaterial in Batterien und 
Brennstoffzellen.[3, 119-122] 
Die Synthesestrategie zur Herstellung poröser Kohlenstoffmaterialien ist abhängig von der 
angestrebten Porengröße. Für die Herstellung mikro- oder mesoporöser Materialien können 
chemische und physikalische Aktivierungsprozesse eingesetzt werden. Eine chemische 
Aktivierung ist beispielsweise durch die Carbonisierung des Kohlenstoffpräkursors in 
Gegenwart von Kaliumhydroxid oder anderen Aktivierungsreagenzien möglich. Für eine 
physikalische Aktivierung kann Kohlenstoffdioxid verwendet werden.[123, 124] 
Weiterführend ist die Verwendung von Templat-Strategien seit der Pionierarbeit von Knox et 
al. weit verbreitet.[125] Sie verwendeten ein poröses Silikagel als Templat, welches 
anschließend mit einem Phenol-Formaldehyd-Harz imprägniert wird und sich in den Poren 
des Silikagels niederschlägt. Zur Carbonisierung erfolgt anschließend eine thermische 
Behandlung unter Stickstoffatmosphäre und das Silika-Templat kann nachfolgend, unter 
Erhalt des porösen Kohlenstoffmaterials, durch eine wässrige Kaliumhydroxid-Lösung entfernt 
werden.  
Inspiriert durch diese Strategie lassen sich weitere anorganische Materialien als Template für 
poröse Kohlenstoffmaterialien einsetzen. Dazu gehören vor allem Zeolithe[126], aber auch 
geordnete poröse Silikamaterialien, wie die bereits in der Einleitung genannten MCM-41 und 
SBA-15.[127-129]  
Die Verwendung von kolloidalen Kristallen als Templat-Material ist ebenfalls weit verbreitet 
und bietet den Vorteil der einstellbaren Partikelgröße und der damit verbundenen 
Porengröße. Die Partikelgrößen liegen bei kolloidalen Kristallen im Bereich von mindestens 
30 nm und bis zu 500 nm, was zu meso- oder makroporösen Strukturen führt. 
Auf Basis dieser Template ist die Auswahl eines Kohlenstoffpräkursors notwendig, der die 
Poren des Templats infiltriert und nach der Entfernung des Templats eine stabile und poröse 
Kohlenstoffstruktur bilden kann. Für eine solche Infiltration eignet sich beispielsweise die 
chemische Gasphasenabscheidung (CVD, chemical vapor deposition), bei der ausgehend von 
Propylengas bei 700 – 800 °C Kohlenstoff in den Poren des Materials abgeschieden wird.[126] 
Weiterhin können flüssige Präkursoren wie Furfurylalkohol eingesetzt werden oder 
Monomerlösungen beispielsweise aus Acrylnitril oder Divinylbenzol in das Templat infiltriert 
und in den Poren polymerisiert werden. Zur Infiltration können ebenfalls natürliche 
Ausgangsstoffe wie Sucrose verwendet werden. Anschließend erfolgt die Carbonisierung des 
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Kohlenstoffpräkursors in den Poren des Templat-Materials. Je nach Auswahl des Materials 
wird das Templat entweder bei der Carbonisierung thermisch abgebaut oder kann 
anschließend durch chemische Verfahren wie Ätzen oder Herauslösen entfernt werden.[126, 128, 
130]  
Eine weitere Möglichkeit zur Herstellung poröser Kohlenstoffmaterialien ist die 
Carbonisierung von Polymerblends aus verschiedenen Polymeren, wobei ein Polymer 
carbonisiert und das andere thermisch abgebaut wird.[131] In den Arbeiten von Matyjaszewski 
und Kowalewski et al. wurde diese Strategie weiterentwickelt und auf Blockcopolymere 
übertragen.[132, 133] Im Vergleich zur Phasenseparation bei Polymerblends ermöglicht die 
Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren, in Abhängigkeit des Molekulargewichts und 
der Volumenanteile der Einzelsegmente, die Herstellung von Materialien mit geringeren 
Porengrößen. Matyjaszewski et al. nutzen hierfür Blockcopolymere aus Polyacrylnitril (PAN) 
und Poly(n-butylacrylat), wobei das PAN carbonisiert und das Poly(n-butylacrylat) thermisch 
abgebaut wird. 
Die Verwendung von Acrylnitril bzw. Polyacrylnitril als Präkursor-Material ist eine weit 
verbreitete Strategie, welche auch in dieser Arbeit zum Einsatz kommt und deshalb im 
folgenden Abschnitt näher beschrieben ist. 
 
2.5.1. Polyacrylnitril als Kohlenstoffpräkursor 
Die Verwendung von PAN als Präkursor für Kohlenstoffmaterialien ist vor allem aus dem 
Bereich der Kohlefasern bekannt, die aufgrund ihrer hohen Zugfestigkeiten häufig in 
Kompositmaterialien zur Verstärkung von Kunststoffen eingesetzt werden. 
Polyacrylnitril als Kohlenstoffpräkursor bietet den Vorteil der hohen Formbeständigkeit, da 
die Schmelztemperatur des Materials oberhalb der Zersetzungstemperatur liegt. Gleichzeitig 
ist dadurch eine Pyrolyse ohne eine Formveränderung möglich.[134] 
Für diese Anwendungen als Kohlefasern erfolgt die Synthese des PAN in der Regel über 
klassische radikalische Polymerisationsmethoden. In dieser Arbeit erfolgt die Polymerisation 
über die Emulsionspolymerisation, welche Acrylnitril-haltige Kolloide zugänglich macht, 
sodass anschließend über kolloidal kristalline Templat-Strategien poröse 
Kohlenstoffmaterialien erhalten werden können.[133, 135] 
Zur Verarbeitung des PAN zu Kohlenstoffmaterialien ist zunächst eine thermische 
Stabilisierung bei 200-300 °C unter Luftatmosphäre notwendig. Die allgemein akzeptierten 
Mechanismen der Stabilisierung sind in der folgenden Abbildung 13 dargestellt.[135-137] 
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Abbildung 13: Thermische Stabilisierung des Polyacrylnitrils. Abbildung in Anlehnung an Matyjaszewski et al. [133]  
 
Die thermische Behandlung führt zur Cyclisierung der Nitril-Gruppen unter Erhalt der 
Struktur des Materials, was besonders für die Herstellung von Kohlefasern, aber auch für 
kolloidale Kristalle von besonderer Wichtigkeit ist.  
Während der Stabilisierung ist ein charakteristischer Schrumpf des Materials zu erkennen, 
welche sich auf die Cyclisierung des Materials sowie auf den Massenverlust zurückführen 
lassen.[138] 
Eine weitere thermische Behandlung oberhalb von 1000 °C unter inerter Atmosphäre führt 
schließlich zu einem thermisch stabilen Stickstoff-haltigen Kohlenstoffmaterial. Diese 
Strukturveränderungen des PAN während der Carbonisierung sind in Abbildung 14 
dargestellt. 
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Abbildung 14: Carbonisierung des Polyacrylnitrils. Abbildung in Anlehnung an Matyjaszewski et al. [133]  
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Die Carbonisierung des stabilisierten PAN liefert hochstabile Kohlenstoffmaterialien für einen 
großen Anwendungsbereich. Für eine weitere Verbesserung der Eigenschaften kann das 
carbonisierte Material oberhalb von 1600 °C zu einem graphitischen und damit leitfähigen 
Kohlenstoff umgesetzt werden. 
Die thermische Stabilisierung des PAN ist gleichzeitig eine einfache Vernetzungsstrategie. 
Weitere Möglichkeiten zur Vernetzung von Polymeren werden im folgenden Abschnitt 
dargestellt. 
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2.6. Vernetzung von Polymeren 
Für die vorliegende Arbeit spielt die Vernetzung von Polymeren eine wichtige Rolle, weshalb 
auf die verschiedenen Grundprinzipien und Möglichkeiten zur Vernetzung von Polymeren 
eingegangen werden soll.  
Die klassische Einteilung von Polymeren in Thermoplaste, Elastomere und Duroplaste ist 
unter anderem vom Vernetzungsgrad des Materials und der Glasübergangstemperatur 
abhängig. Thermoplaste bestehen in der Regel aus unvernetzten eindimensionalen 
Polymerketten. Elastomere bestehen aus einem weitmaschigen Polymernetzwerk und 
Duroplaste aus einem engmaschig vernetzten Polymermaterial. Durch die nachträgliche 
Vernetzung eines Thermoplasten oder Elastomeren ist auch die Überführung in ein 
duroplastisches Material möglich.[139]  
 
 
 
Abbildung 15: Schematische Darstellung des Aufbaus von Thermoplasten, Elastomeren und Duroplasten. 
 
Das Grundprinzip einer Vernetzung von Polymeren besteht in der Verknüpfung zweier 
Polymerketten, die entweder durch kovalente Bindungen oder durch physikalische 
Wechselwirkungen, wie z.B. ionischen Bindungen, erfolgen kann. Die entstehenden 
Netzwerke können sich in ihrer Struktur deutlich unterscheiden. Es können schwach oder 
stark vernetzte Polymere entstehen, deren Ordnung sich wiederum in geordnete und 
ungeordnete Netzwerke einteilen lässt. Die Anzahl der Verknüpfungen an einem Knotenpunkt 
kann sich ebenfalls in Abhängigkeit der Vernetzungsreagenzien unterscheiden. Durch die 
Vernetzung ist es möglich, die thermischen und mechanischen Eigenschaften eines Polymers 
zu beeinflussen. Die Vernetzungsreaktion kann sowohl direkt während der Polymerisation 
stattfinden als auch postfunktional durchgeführt werden.[140] 
Die Art der Verknüpfung kann dabei prinzipiell in eine physikalische oder chemische 
Anbindung unterteilt werden. Eine chemische kovalente Verknüpfung ist die stärkste mögliche 
Verknüpfungsart und kann zum Beispiel durch die Einwirkung von Temperatur, Druck oder 
durch eine energiereiche Bestrahlung erfolgen.[141, 142]  
Thermoplast Duroplast Elastomer 
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Zu den schwächeren physikalischen Verknüpfungsmöglichkeiten gehören 
Wasserstoffbrückenbindungen, van-der-Waals-Kräfte, π-π-Wechselwirkungen sowie 
elektrostatische Wechselwirkungen.[143]  
Die Vernetzung eines Polymers bzw. der Aufbau eines polymeren Netzwerks hat signifikanten 
Einfluss auf die Eigenschaften des Materials. Mit zunehmenden Vernetzungsgrad steigt 
zunächst die Elastizität des Materials an, da die Vernetzungspunkte zu Rückstellkräften 
führen, die das Material in seine ursprüngliche Form zurückbringen. Bei weiter steigendem 
Vernetzungsgrad sinkt die Dehnbarkeit des Materials und das Material wird inelastisch bis 
spröde. Der Vernetzungsgrad hat ebenfalls einen Einfluss auf das Löslichkeitsverhalten. Ein 
vorher lösliches Polymer wird durch die steigende Anzahl an Verknüpfungspunkten unlöslich 
und quillt stattdessen auf. Die Quellbarkeit eines Polymers ist damit gleichzeitig eine gute 
Charakterisierungsmöglichkeit um den Grad der Vernetzung zu analysieren. Weiterhin ist ein 
Anstieg oder Verschwinden der Glasübergangstemperatur zu beobachten, da die 
Beweglichkeit der Polymerketten eingeschränkt wird.[144, 145] 
 
2.6.1. Strategien zur Vernetzung 
Zur Unterscheidung verschiedener Strategien der Vernetzung ist erneut die Differenzierung in 
eine postfunktionale Vernetzung und eine Vernetzung während der Synthese notwendig. Um 
die Vernetzung eines Polymers bereits während der Synthese in Kettenwachstumsreaktionen, 
wie radikalischen oder ionischen Polymerisationen, herbeizuführen, werden Monomere mit 
mehreren funktionellen Gruppen eingesetzt. Zu den bifunktionellen Vernetzern gehören z.B. 
Diacrylate, wie das Butandioldiacrylat oder Divinylbenzol sowie das mit unterschiedlich 
reaktiven Doppelbindungen ausgestatte ALMA. Durch den Kettenwachstumsprozess können 
solche Monomere gleichzeitig in mehrere Polymerketten eingebaut werden und verknüpfen 
dadurch die Ketten miteinander.  
Die wahrscheinlich bekannteste Form der postfunktionalen Vernetzung von Polymeren ist die 
1839 von Charles Goodyear entwickelte und 1944 patentierte Vernetzung von Kautschuk 
durch die Kombination und Erhitzung mit Schwefel, der sogenannten 
Schwefelvulkanisation.[146, 147] Durch diese zunächst für Autoreifen entwickelte Methode 
werden die thermische und mechanische Stabilität des Materials sowie die 
Langzeitbeständigkeit deutlich erhöht. Dabei kommt es zur Bindung des Schwefels an 
ungesättigte Doppelbindungen des Kautschuks und damit zu einer Vernetzung mehrerer 
Polymerketten untereinander. Diese Verknüpfungen können über eine oder mehrere 
Schwefelatome bestehen. Die Art des Vernetzungsmechanismus ist dabei bis heute nicht 
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vollständig geklärt. Es existieren sowohl radikalische als auch ionische Beschreibungen des 
Mechanismus.[148, 149]  
Eine ebenfalls sehr weit verbreitete und effiziente Variante der Vernetzung ist die 
Verwendung energiereicher Strahlung wie z.B. UV-Licht oder Röntgen-Strahlung. Durch die 
Bestrahlung kommt es zur Abstraktion eines Wasserstoffatoms aus der Polymerkette und ein 
freies Radikal bleibt auf der Polymerkette zurück. Benachbarte Ketten können dadurch 
miteinander rekombinieren und so eine Vernetzung erzeugen. Bei der Anwesenheit von 
Monomer können diese Radikale auch als Initiator fungieren und eine Verzweigung der Kette 
starten.[141, 142]  
Weiterhin können Peroxide wie z.B. das Dicumylperoxid für die Vernetzung von Polyolefinen 
oder Elastomeren eingesetzt werden. Dieser Prozess läuft analog zur UV-Vernetzung über die 
Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms durch das Alkoxyradikal und anschließender 
Rekombination der Polymerketten ab.[150] 
Darüber hinaus existieren eine Vielzahl weiterer Vernetzungsmöglichkeiten z.B. durch die 
Reaktion von Isocyanaten oder blockierten Isocyanaten mit Alkoholen oder Aminen[151, 152], 
Epoxiden mit Aminen[153, 154] oder Carbodiimiden mit Carbonsäuren.[155, 156] Weiterhin 
ermöglicht die Verwendung der Diels-Alder-Reaktion eine thermisch reversible Vernetzung 
und wird unter der Verwendung von Furan und Maleinsäureanhydrid für die Vernetzung von 
Elastomeren eingesetzt.[157, 158]  
Zu den neuesten Methoden der Vernetzung gehört das von Sharpless et al. etablierte Konzept 
der „Click-Chemie“.[159] Zu den bekanntesten Vertretern dieses Konzepts gehören die Kupfer 
katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition[160] oder die Thiol-en Reaktion[161, 162], die beide zur 
Vernetzung von Polymeren geeignet sind.  
Im nachfolgenden Abschnitt wird die Sol-Gel-basierte Vernetzungsstrategie, ausgehend von 
Silanen, ausführlicher diskutiert, um eine Grundlage für diese im Ergebnisteil eingesetzte 
Strategie zu legen.  
 
2.6.2. Silane zur Oberflächenanbindung und Vernetzung 
Die Verwendung von Silanen und im speziellen Organosilanen ist vielfältig, wobei eines der 
Hauptanwendungsgebiete der Bereich von Haftvermittlern und Kupplungsreagenzien ist.[163, 
164] Im Fokus dieser Arbeit stehen vor allem Alkoxysilane mit der allgemeinen Struktur 
YSi(OR)3, die aus einem funktionellen organischen Rest (Y) und hydrolysierbaren Gruppen 
(R) bestehen. Sie besitzen die intrinsische Möglichkeit zur Bildung von Siloxanen (-Si-O-Si-) 
und können damit entweder zur Oberflächenanbindung oder zur Vernetzung eingesetzt 
werden.[163] 
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Zur Gruppe dieser Alkoxysilane gehört das 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) 
(Abbildung 16), welches ein besonderes Potential bietet. Zum einen enthält es eine 
Methacrylat-Funktion, welche polymerisierbar ist und damit eine Anwendung in Kombination 
mit Polymeren ermöglicht. Zum anderen kann die Trimethoxysilan-Funktion an Hydroxy-
haltige Oberflächen, wie z.B. Silika-Partikel, angebunden werden.[165]  
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Abbildung 16: Struktur des 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilans (MEMO). 
 
Die Vernetzung oder Anbindung des MEMOs und der Alkoxysilane allgemein, folgt dem 
Prinzip der Sol-Gel-Chemie (siehe Kapitel 2.2.1), zu dem auch der von TEOS ausgehende 
Stöber-Prozess gehört. Hierbei erfolgt zunächst die Hydrolyse der Methoxysilane unter 
anschließender Kondensation der gebildeten Silanole, die wiederum Siloxane ausbilden. Die 
Vernetzung eines Alkyltrimethoxysilans ist schematisch in Abbildung 17 dargestellt. 
 
 
 
Abbildung 17: Schematische Darstellung der Siloxanbildung aus zwei Alkyltrimethoxysilanen. 
 
Die Bildung der Siloxane erfolgt vorwiegend unter saurer oder basischer Katalyse, bei 
neutralem pH-Wert ist die Reaktion hingegen stark gehemmt.[166, 167] Auf Basis dieser 
Erkenntnis lässt sich die Vernetzung durch die Kontrolle der äußeren Bedingungen wie z.B. 
des pH-Werts, aber auch der Temperatur, steuern, wodurch sich die Möglichkeit ergibt, 
selbstvernetzende Materialien herzustellen, die gezielt zur Vernetzung gebracht werden 
können. 
Basierend auf dieser Strategie und bei der weiteren Betrachtung von Partikelsystemen 
ergeben sich verschiedene Vernetzungsszenarien. Zum einen kann die Vernetzung 
intrapartikulär erfolgen und damit vernetzte Einzelpartikel liefern, zum anderen besteht die 
Möglichkeit der interpartikulären Vernetzung und damit der Ausbildung von 
Partikelagglomeraten. Solche Agglomerate wirken sich jedoch negativ auf die in dieser Arbeit 
Hydrolyse Kondensation 
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angestrebte Herstellung von kolloidalen Kristallen aus, da der Selbstanordnungsprozess der 
Partikel gestört wird. Aus diesem Grund ist eine gute Kontrolle über die 
Vernetzungsreaktionen für diese Arbeit von enormer Wichtigkeit.[168] 
Die in diesem Abschnitt beschriebene Vernetzung von Polymeren bzw. Silanen spielt für die 
im folgenden Abschnitt dargestellten präkeramischen Polymere ebenfalls eine wichtige Rolle, 
da sie Teil der Prozessierung dieser Materialien ist. 
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2.7. Präkeramische Polymere 
Der Begriff präkeramische Polymere bezeichnet Polymere, die durch eine thermische 
Behandlung in eine Keramik überführt werden können. Diese Überführung bietet die 
Möglichkeit, Materialien mit maßgeschneiderten chemischen, physikalischen und 
mechanischen Eigenschaften herzustellen, welche auf der Zusammensetzung des 
präkeramischen Polymers basieren.[169] 
Die Verwendung von Polymeren als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Keramiken bietet 
signifikante Vorteile gegenüber klassischen Methoden. Ein Vorteil ist die Verwendung eines 
einzigen Präkursors zur Herstellung der Keramik, wobei der Hauptvorteil in der einfachen 
Prozessierbarkeit und Formgebung der Polymere liegt, welche beispielsweise durch Extrusion, 
Heißpressen, Spritzguss oder andere Kunststoffverarbeitungstechniken erfolgen kann. Diese 
von Polymeren abgeleiteten Keramiken werden deshalb auch als polymer-derived ceramics 
(PDCs) bezeichnet. Weitere Vorteile sind die einfache chemische Modifizierbarkeit der 
Präkursoren sowie eine einfache Bearbeitung der ungesinterten präkeramischen Formkörper 
(Grünkörper).[170-172]  
Die Umwandlung von Polymeren zu Keramiken beinhaltet eine Vielzahl komplexer 
physikalischer und chemischer Prozesse. Die Wahl der Prozessierungsschritte und der 
thermischen Behandlung, unter Berücksichtigung von Haltestufen und Temperaturen, hat 
daher großen Einfluss auf die spätere Keramik.  
Als Grundlage für die Herstellung von PDCs müssen verschiedene Bedingungen erfüllt 
werden: (I) Die Molekulargewichte der Polymere müssen hoch sein, um das Verflüchtigen 
niedermolekularer Bestandteile zu verhindern und (II) die rheologischen Eigenschaften 
müssen die Formgebung der Polymere zulassen. (III) Weiterhin muss die Reaktivität der 
funktionellen Gruppen die Vernetzung des präkeramischen Polymers ermöglichen. [169, 172] 
Die Strategie zur Herstellung einer Keramik unter der Verwendung präkeramischer Polymere 
erfolgt über mehrere Schritte bei unterschiedlichen Temperaturen, wie in Abbildung 18 
gezeigt.  
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Abbildung 18: Verarbeitungsschritte zur Herstellung von Keramiken ausgehend von präkeramischen Polymeren in 
Abhängigkeit der Temperatur. Abbildung in Anlehnung an Mera et al.[169] 
 
Der erste Schritt dieser Strategie beinhaltet die Polymerisation und damit die Herstellung des 
präkeramischen Polymers. Im Anschluss erfolgen die Formgebung sowie die Vernetzung bei 
Temperaturen bis 400 °C, um den daraus resultierenden Grünkörper in seiner Form zu 
stabilisieren. Anschließend wird die Präkeramik bei bis zu 1400 °C zu einer Keramik 
pyrolysiert, wobei die Möglichkeit zu einer Hochtemperatur (HT) Behandlung bei bis zu 
2000 °C besteht. Solche Hochtemperatur Temperprozesse sind in der Regel mit einer 
Kristallisation des Materials verbunden und haben aus diesem Grund signifikanten Einfluss 
auf die Eigenschaften des Materials.[169] 
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2.7.1. Silizium-haltige präkeramische Polymere 
Eine der wichtigsten Klassen präkeramischer Polymere basieren auf Silizium-haltigen 
Verbindungen. Eine Übersicht über diese Si-basierten präkeramischen Polymere ist in der 
folgenden Abbildung 19 gezeigt.  
 
 
Abbildung 19: Strukturformeln Si-basierter Polymere und die daraus erhaltene Keramik bei thermischer 
Behandlung. Abbildung in Anlehnung an Colombo et al. [173] 
 
Auf Basis dieser präkeramischen Polymere als Ausgangsstoffe kann durch eine thermische 
Behandlung die Herstellung von SiC, SiOC oder SiCN Keramiken erfolgen. Solche Si-basierten 
keramischen Materialien eignen sich als Fasern oder Beschichtungen und bieten eine hohe 
chemische, physikalische und thermische Resistenz. Sie werden deshalb im Bereich von Gas- 
und Diffusionsbarrieren, Membranen oder als Beschichtungen in elektronischen oder 
medizinischen Anwendungen eingesetzt.[174] 
Durch die Integration des Kohlenstoffs in den Seitenketten (R1-R4) kann das Verhältnis 
zwischen Silizium und Kohlenstoff für die spätere Keramik eingestellt werden. Kohlenstoff-
reiche Materialien können beispielsweise eine elektrische Leitfähigkeit aufweisen und damit 
für Batterieanwendungen eingesetzt werden.[175, 176] 
In dieser Arbeit kommen insbesondere Polycarbosilane (PCS) zum Einsatz, worauf sich der 
folgende Abschnitt fokussiert. Polycarbosilane lassen sich über verschiedene 
Synthesestrategien herstellen. Mögliche Reaktionspfade beinhalten eine von Kumada et al. 
beschriebene Umlagerungsreaktion ausgehend von Polysilanen,[177] einer Grignard-Reaktion 
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ausgehend von Chlorsilanen[178] oder einer ringöffnenden Polymerisation ausgehend von 1,3-
Disilacyclobutan.[179]  
Die Vernetzung der Polycarbosilane vor der Pyrolyse erhöht die keramische Ausbeute des 
Materials und kann über eine thermische Behandlung unter Luft erreicht werden. In 
Anwesenheit von Sauerstoff kommt es zur Bildung von Si-OH, Si-O-Si und C=O Gruppen. 
Diese oxidative Vernetzung führt zu SiC-Keramiken mit einem Sauerstoffanteil von 5 wt% -
18 wt%.[180] Zur Reduzierung des Sauerstoffanteils kann alternativ eine Vernetzung durch 
eine Bestrahlung mit Elektronen (electron beam irradiation) oder durch eine thermische 
Behandlung unter inerter Atmosphäre erfolgen.[172] 
Das in dieser Arbeit eingesetzte Allylhydridopolycarbosilan ist kommerziell unter dem Namen 
SMP-10 erhältlich. Ein repräsentativer Strukturausschnitt des SMP-10 ist in Abbildung 20 
gezeigt.   
 
 
Abbildung 20: Strukturausschnitt des SMP-10 mit n = 0,1 und m = 0,9. 
 
Die Allylgruppe des SMP-10 bietet die Möglichkeit der Funktionalisierung beispielsweise über 
eine Hydrosilylierung. In der Arbeit von Yu et al. wurde über diese Methode Vinylferrocen an 
das SMP-10 Präpolymer angebunden, um anschließend ein SiC/C/Fe Nanokomposit mit 
magnetischen Eigenschaften herstellen zu können.[181] Außerdem ist die Allylgruppe über 
verschiedene Polymerisationsreaktionen wie z.B. radikalische oder kontrolliert radikalische 
Polymerisationen ansprechbar und ermöglicht damit gleichzeitig die Vernetzung des 
Präpolymers für eine höhere keramische Ausbeute bei der Pyrolyse. 
Das SMP-10 wird in der Regel bei Temperaturen von 180 °C – 400 °C vernetzt und bildet bei 
anschließender Pyrolyse bei 800 °C – 1000 °C amorphes SiC, welches bei einer weiteren 
Hochtemperaturbehandlung oberhalb von 1300 °C in nanokristallines β-SiC umgewandelt 
werden kann.[172, 173, 182]  
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3.  Aufgabenstellung 
Wie in den vorangehenden Kapiteln gezeigt, bietet das gezielte Design von 
Partikelarchitekturen und insbesondere Kern-Schale-Partikeln eine hervorragende Möglichkeit 
zur Generierung hochgeordneter kolloidal kristalliner Filme. Darauf aufbauend bieten 
Templat-Strategien die Möglichkeit, poröse Architekturen ausgehend von kolloidalen 
Kristallen mit einstellbaren Porengrößen herzustellen. Potentielle Anwendungsgebiete solcher 
porösen Materialien, z.B. aus Kohlenstoff oder Keramiken, sind Gegenstand aktuellster 
Forschung für hochtechnologische Anwendungen und können in der Sensorik, als 
Batteriematerial oder als Trägermaterial für Katalysatoren eingesetzt werden.  
Aus diesem Grund besteht die große Herausforderung dieser Arbeit in der Entwicklung von 
neuen und effizienten Syntheserouten für maßgeschneiderte Kern-Schale-Partikel, welche im 
Anschluss zur Generierung von Partikel-basierten Filmen und daraus abgeleiteten hybriden 
und anorganischen porösen Architekturen geeignet sind.  
Die Grundlage hierfür bietet zum einen die starved-feed Emulsionspolymerisation als bewährte 
Methode zur Herstellung monodisperser Kern-Schale-Partikel mit gezielt einstellbarer 
Polymerzusammensetzung und definierten Kern-Schale-Verhältnissen. Zum anderen soll das 
Verfahren der Schmelze-Scher-Organisation zur effizienten Herstellung freitragender kolloidal 
kristalliner Strukturen eingesetzt werden. Darüber hinaus soll eine selektive Entfernung des 
kolloidalen Kristalls als Templat gewährleistet werden, um hybride und anorganische poröse 
Architekturen zu generieren. Diese Strategie ist in Abbildung 21 dargestellt. 
 
 
Abbildung 21: Strategie ausgehend von Kern-Schale-Partikeln mit anschließender Verarbeitung zu einem 
kolloidalen Kristall und nachfolgender Entfernung des Templats.  
 
In diesem Zusammenhang soll die beschriebene Strategie auf drei verschiedene neuartige 
Materialsysteme angewendet werden. 
Im Auftaktschritt dieser Arbeit steht die Etablierung einer neuen Synthese von Kern-Schale-
Partikeln unter der Verwendung bifunktioneller Silane. Diese bieten die Möglichkeit während 
der Verarbeitung in der Schmelze-Scher-Organisation selbstvernetzende Filme zu bilden. Die 
erhaltenen Filme dienen folgend als Ausgangspunkt zur Herstellung hybrider 
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Siliziumoxycarbid (SiOC) basierender poröser Architekturen. Dazu gilt es, die Synthese Silan-
haltiger Kern-Schale-Partikel gezielt einzustellen, sodass eine vorzeitige Vernetzung durch die 
Bildung von Siloxanen verhindert wird.  
Nach erfolgreicher Etablierung der Syntheseroute können diese maßgeschneiderten und 
neuartigen Partikel im Prozess der Schmelze-Scher-Organisation zu hochgeordneten kolloidal 
kristallinen Filmen verarbeitet werden. Hierfür ist es essentiell das für weiche 
Polymermaterialien gut untersuchte Verfahren der Schmelze-Scher-Organisation erstmalig an 
die Herausforderungen hybrider und härterer Materialien anzupassen. Der als Templat 
fungierende kolloidale Kristall muss anschließend für die Konvertierung in eine poröse 
Struktur über eine selektive Methode entfernt werden. 
Aufgrund des hohen Anwendungspotentials wie z.B. in Brennstoffzellen oder Li-Ionen-Akkus 
sollen im zweiten Teil der Arbeit analog zur zuvor beschriebenen Route poröse 
Kohlenstoffmaterialien, basierend auf Acrylnitril-haltigen Kern-Schale-Partikeln, hergestellt 
werden. Acrylnitril ist als Kohlenstoffpräkursor weit verbreitet und eignet sich hervorragend 
zur Herstellung leitfähiger Kohlenstoffmaterialien, welche z.B. als Elektrodenmaterial 
eingesetzt werden können. Zusätzlich zur Entwicklung dieser neuen Synthese und der 
Untersuchung der Verarbeitungsparameter in der Schmelze-Scher-Organisation sollte 
anschließend die thermische Stabilisierung und Carbonisierung sowie die Überführung in 
poröse Kohlenstoffstrukturen eruiert werden.  
Im letzten Teil der Arbeit sollen poröse Siliziumcarbid (SiC)-Keramiken auf der Basis von 
Allylhydridopolycarbosilanen, in der Form eines kommerziell erhältlichen Präkursors 
(SMP-10), generiert werden. Hierfür gilt es zunächst eine neue, bisher literaturunbekannte,  
Synthese zur Herstellung von Kern-Schale-Partikeln zu entwickeln, welche für die 
Verarbeitung in der Schmelze-Scher-Organisation geeignet ist. Die Verwendung des 
hydrolyseempfindlichen SMP-10 schließt den Einsatz der Emulsionspolymerisation für diesen 
Schritt aus. Aus diesem Grund soll für die Synthese der Kern-Schale-Partikel eine Kombination 
aus der Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Kerne und anderer kontrolliert 
radikalischer Polymerisationsarten zur Funktionalisierung mit einer SMP-10 Schale untersucht 
werden. Nachfolgend gilt es, im Einklang mit den anderen gezeigten Strategien, eine 
Verarbeitung zu Filmen über die Schmelze-Scher-Organisation sowie in diesem Fall die 
Überführung in poröse SiC-basierende Keramiken zu etablieren. 
Für die gesamte Arbeit ist die gezielte Synthese maßgeschneiderter Kern-Schale-Partikel der 
wichtigste Aspekt, da sie die Grundlage für die effiziente Strategie zur Herstellung der 
porösen Architekturen bildet. Neben der Synthese steht ebenfalls die umfassende 
Charakterisierung aller erhaltenen Materialien im Fokus, wobei spektroskopische Methoden 
zur Aufklärung der chemischen Zusammensetzung dienen. Weiterhin liefern bildgebende 
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elektronenmikroskopische Methoden einen detaillierten Einblick in die erhaltenen Strukturen 
und Überstrukturen, sowohl nach der Präparation des kolloidalen Kristalls als auch nach 
Erhalt der porösen Struktur. Damit bietet die umfassende Analytik einen Ausgangspunkt zur 
Evaluation des Anwendungspotentials in der Sensorik, als Batteriematerial oder als 
Trägermaterial für Katalysatoren. 
  
41 
4. Ergebnisse 
Im folgenden Kapitel werden die im Rahmen dieser Doktorarbeit erhaltenen und in 
wissenschaftlichen Fachpublikationen veröffentlichten Ergebnisse dargestellt und diskutiert. 
Die untersuchten und gezeigten Systeme basieren auf der Synthese von Kern-Schale-Partikeln 
und einer anschließenden Verarbeitung dieser Partikel in der Schmelze-Scher-Organisation. 
Die hierbei erhaltenen kolloidalen Kristalle können nachfolgend in poröse Strukturen 
überführt werden. Ausgehend von diesen Grundprinzipien werden im Folgenden die 
Ergebnisse zu drei Themenblöcken gezeigt:  
(i) Herstellung von Hybridfilmen auf Basis selbstvernetzender Alkoxysilane in Kern-
Schale-Partikeln (Kapitel 4.1. und 4.2.) 
(ii) 3D-geordnete Kohlenstoffmaterialien über die Schmelze-Scher-Organisation auf 
Basis maßgeschneiderter hybrider Kern-Schale-Partikel Architekturen  
(Kapitel 4.3.) 
(iii) Präkeramische Kern-Schale-Partikel zur Herstellung kolloidal kristalliner Filme 
mittels der Schmelze-Scher-Organisation und Umwandlung in poröse Keramiken 
(Kapitel 4.4.) 
 
4.1. Makroporöse Hybridmaterialien über die Schmelze-Scher-Organisation 
ausgehend von Kern-Schale-Partikeln 
In der hier dargestellten neuartigen Strategie sollen poröse Materialien mit inverser kolloidal 
kristalliner Ordnungsstruktur über eine Templat-Route, ausgehend von hybriden Kern-Schale-
Partikeln, hergestellt werden.  
Die Strategie dieser Arbeit basiert auf der Verwendung von vernetzten 
Poly(methylmethacrylat-co-allylmethacrylat) (P(MMA-co-ALMA)) Partikeln als Kerne, 
während die Schale aus Polyethylacrylat (PEA) und Poly(3-methacryloxypropyl-
trimethoxysilan) (PMEMO) besteht. Die Verwendung von PMEMO als bifunktionelles Silan 
ermöglicht die Bildung von Polysiloxanen während der Verarbeitung und bildet damit die 
Grundlage zur Herstellung eines Siliziumoxycarbid (SiOC) basierenden keramischen 
Materials. 
Zur Generierung einer solchen Architektur ist besonders die semikontinuierliche starved-feed 
Emulsionspolymerisation geeignet, die es ermöglicht, monodisperse Kern-Schale-Partikel mit 
einer wohldefinierten Zusammensetzung herzustellen. Ein wichtiger Aspekt in diesem 
Zusammenhang besteht darin, die Vernetzung der Kern-Schale-Partikel durch die Bildung von 
Polysiloxanen vor der Verarbeitung zu verhindern. Hierfür wird die Emulsionspolymerisation 
bei pH = 7 im neutralen Bereich durchgeführt, um die Kondensationsreaktion der Silanole 
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effektiv unterdrücken zu können. Weiterhin ist es wichtig, das Kern-Schale-Verhältnis der 
Partikel in der Emulsionspolymerisation zu optimieren. Ein zu geringer Schalenanteil führt 
dazu, dass sich das erhaltene Material im nachfolgenden Verfahren der Schmelze-Scher-
Organisation nicht verarbeiten lässt. Bei einem zu großen Schalenanteil können aus dem 
kolloidal kristallinen Film keine porösen Strukturen generiert werden. Ebenso werden 
unterschiedliche Anteile an MEMO in der Emulsionspolymerisation eingesetzt, um den 
Einfluss auf das erhaltene Material untersuchen zu können. Die erhaltenen Partikel werden 
hinsichtlich ihrer Form und Größe mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) und 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) charakterisiert. 
Um die erhaltenen Partikel aus der Emulsionspolymerisation in wässriger Dispersion 
anschließend in das Verfahren der Schmelze-Scher-Organisation überführen zu können, 
müssen die Partikel getrocknet werden. Ein einfacher Trocknungsvorgang in einem Ofen führt 
jedoch zu Vernetzungsreaktionen der Silane. Aus diesem Grund wurden die erhaltenen 
Partikel zur Unterdrückung der Vernetzungsreaktion lyophilisiert. Anschließend kann das 
erhaltene trockene, hybride Polymermaterial in das Schmelze-Scher-Verfahren eingebracht 
werden. Die Verwendung des PEAs als Weichkomponente in der Schale ermöglicht die 
Verarbeitung im Schmelze-Scher-Verfahren, wohingegen das PMEMO die in-situ 
Selbstvernetzung während der Verarbeitung gewährleistet. Basierend darauf lassen sich 
rissfreie, freistehende Filme mit kolloidal kristalliner Ordnung herstellen. Die für das 
Schmelze-Scher-Verfahren essentiellen Parameter wie Druck, Temperatur und Kern-Schale-
Verhältnis werden hinsichtlich einer optimalen Filmbildung untersucht. Bei einer zu niedrigen 
Verarbeitungstemperatur ist die Polymermasse nicht in der Lage frei zu fließen und ein 
inhomogener Film wird erhalten. Ist die Temperatur jedoch zu hoch, so kommt es zu einer 
vorzeitigen Selbstvernetzung. Der Einfluss des Druckes ist im Vergleich wesentlich geringer 
und beeinflusst ausschließlich die Größe des weißen Randbereichs des Films. Das Kern-
Schale-Verhältnis wird so eingestellt, dass es sich in der Nähe des Verhältnisses einer 
dichtesten Kugelpackung (74:26 vol%) befindet, um eine optimale Filmbildung zu 
ermöglichen. Die erhaltenen Filme zeigen auf Grund des geringen Brechungsindexkontrastes 
der zugrundeliegenden Einzelkomponenten keine Farbe, stattdessen weisen die Filme eine 
hohe Transparenz auf.  
Die hybride Vernetzungsstrategie führt zu einer deutlich erhöhten thermischen Stabilität des 
Matrixmaterials und erlaubt damit eine selektive Entfernung des, als Templat fungierenden, 
Kernmaterials durch eine thermische Behandlung des erhaltenen hybriden Polymerfilms. Die 
selektive Entfernung wird daraufhin über TGA-Messungen für verschiedene Kern-Schale-
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Verhältnisse analysiert und die Porosität der Materialien mithilfe von REM-Aufnahmen 
sowohl an der Oberfläche als auch an der Bruchkante nachgewiesen. 
Damit konnte gezeigt werden, dass sich ausgehend von maßgeschneiderten Kern-Schale-
Partikeln aus der Emulsionspolymerisation und der verwendeten Templat-Strategie 
erfolgreich poröse Hybridfilme mit einer geordneten Struktur darstellen lassen. 
 
Die Ergebnisse dieses Abschnitt sind veröffentlicht in Journal of Materials Science: 
S. Vowinkel, F. Malz, K. Rode, M. Gallei „Single-source macroporous hybrid materials by 
melt-shear organization of core–shell particles” 
Journal of Materials Science 2017, 52, 11179-11190. 
Publiziert von Springer und mit Genehmigung übernommen. © 2017 
Die Electronic Supplementary Information ist nicht abgedruckt und ist in der elektronischen 
Version dieses Artikels (DOI: 10.1007/s10853-017-0891-2) abrufbar. 
 44 
 
  
45 
 46 
  
47 
 48 
  
49 
 50 
  
51 
 52 
  
53 
 54 
  
55 
 
 56 
4.2. Freistehende und selbstvernetzende Hybridfilme ausgehend von Kern-Schale- 
Partikeln und deren Verarbeitung 
Im folgenden Abschnitt wird die Herstellung selbstvernetzender Hybridfilme mittels der 
Schmelze-Scher-Organisation, ausgehend von Kern-Schale-Partikel Architekturen, untersucht. 
Solche Materialien besitzen potentielle Anwendungsmöglichkeiten z.B. in der optischen 
Sensorik. Zur Vernetzung werden verschiedene Alkoxysilane eingesetzt, um die Synthese und 
anschließende Filmbildung zu optimieren. Die Vernetzungsreaktion wird im Detail mittels 
Festkörper-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
Die Herstellung von wohldefinierten Kern-Schale-Partikeln mit gezielt einstellbarer 
Morphologie lässt sich mittels der semikontinuierlichen starved-feed Emulsionspolymerisation 
erreichen. Als Kernpartikel werden vernetzte Polystyrol- bzw. vernetzte PMMA-Partikel 
eingesetzt. Die Verwendung von Polystyrol ermöglicht hierbei, durch den hohen 
Brechungsindexkontrast zwischen Kern und Schale, die Herstellung von Filmen mit 
Reflexionsfarben im sichtbaren Bereich. Der Einsatz von PMMA als Kernmaterial ist bereits 
aus vorherigen Arbeiten etabliert. Als weiches Schalenmaterial kommen PEA und drei 
verschiedene Alkoxysilan-basierte Methacrylate zum Einsatz, welche eine Selbstvernetzung 
durch die Bildung von Polysiloxanen während der Verarbeitung ermöglichen. Ausgehend von 
einem Ansatz der P(MMA-co-ALMA) Kernpartikel wird jeweils eine Schale aus PEA und den 
verschiedenen Alkoxysilanen, 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan (MPSEt), 3-Methacryl-
oxypropyltriisopropoxysilan (MPSIsoprop) und 3-Methacryloxypropyltris(methoxy-
ethoxy)silan (MPSMeEt), aufgebracht und mittels TEM- und DLS-Messungen charakterisiert. 
Wie bereits in der vorangestellten Veröffentlichung makroskopisch gezeigt, können die 
Partikel durch die Lyophilisierung der Partikeldispersion in einen trockenen Zustand überführt 
und gleichzeitig die Vernetzung effektiv verhindert werden. Das Einsetzen der 
Vernetzungsreaktion wird in dieser Arbeit detaillierter analysiert. Durch DSC-Messungen lässt 
sich im ersten Heizzyklus der Temperaturbereich bestimmen, ab dem ein Einsetzen der 
Vernetzungsreaktion zu erkennen ist. Mittels 29Si-NMR-Spektroskopie werden die reinen 
Alkoxysilan-basierten Methacrylate auf ihren Vernetzungsgrad untersucht und mit Festkörper-
NMR-Messungen der lyophilisierten Partikelproben verglichen. Die Anwesenheit von 
sogenannten Tn-Gruppen (n = 0,1,2,3), welches ein Maß für die Anzahl der 
Verknüpfungspunkte der Silane ist, gibt Aufschluss über die Eignung der verschiedenen 
Alkoxysilane in den synthetisierten Kern-Schale-Partikeln. Die Verwendung des MPSEt zeigt 
hier im Vergleich des reinen Linkers und der lyophilisierten Partikelprobe die größten 
Erfolgsaussichten.  
Gleichzeitig wird die Filmbildung über die Schmelze-Scher-Organisation für die hergestellten 
P(MMA-co-ALMA) Kern-Schale-Partikel mit den verschiedenen Alkoxysilan-basierten 
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Methacrylaten analysiert. Im Einklang mit den NMR-Experimenten zeigen die MPSEt-haltigen 
Materialien auch die besten Filmbildungseigenschaften durch die hochtransparente Filme 
erhalten werden. Wie bereits angedeutet, ermöglicht die Verwendung von Polystyrol als 
Kernmaterial die Herstellung von Filmen mit Reflexionsfarben in Abhängigkeit der 
Partikelgröße. In weiteren DSC-Messungen wird anschließend das thermische Verhalten des 
lyophilisierten Polymermaterials mit den verarbeiteten Filmen verglichen. Analog dazu lassen 
sich mittels Festkörper-NMR-Messungen das lyophilisierte Pulver, der verarbeitete Film sowie 
ein thermischer behandelter Film miteinander vergleichen. Hierbei ist deutlich erkennbar, 
dass mit steigendem Prozessierungsgrad auch der Vernetzungsgrad steigt. Zur Untersuchung 
der Partikelordnung innerhalb der kolloid-basierten Filme werden REM-Aufnahmen der 
Oberflächen und Bruchkanten angefertigt.  
Insgesamt bietet diese Arbeit damit einen tieferen Einblick in die Herstellung von 
Hybridfilmen ausgehend von Kern-Schale-Partikeln unter der Verwendung verschiedener 
Alkoxysilan-haltiger Methacrylate und deren Einfluss auf die Vernetzungseigenschaften. 
 
 
Die Ergebnisse dieses Abschnitt sind veröffentlicht in Nanomaterials: 
S. Vowinkel, S. Paul, T. Gutmann, M. Gallei „Free-Standing and Self-Crosslinkable Hybrid 
Films by Core-Shell Particle Design and Processing” 
Nanomaterials 2017, 7, 390. 
Publiziert von der MDPI AG unter der Creative Commons Attribution 4.0 Lizenz  
(CC BY 4.0). 
Die Electronic Supplementary Information ist nicht abgedruckt und ist in der elektronischen 
Version dieses Artikels (DOI: 10.3390/nano7110390) abrufbar. 
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4.3. 3D-geordnete Kohlenstoffmaterialien mittels der Schmelze-Scher-Organisation 
auf Basis maßgeschneiderter hybrider Kern-Schale-Partikel Architekturen 
Im folgenden Abschnitt wird die Synthese von Poly(styrol-co-acrylnitril) (PSAN) basierten 
Kern-Schale-Partikeln und die nachfolgende Verarbeitungsstrategie zu porösen 
Kohlenstoffmaterialien unter Verwendung der Schmelze-Scher-Organisation untersucht. 
Solche Materialien besitzen potentielle Anwendungsmöglichkeiten als Elektrodenmaterialien, 
in Batterien oder in der Sensorik.  
Die Synthese der Kern-Schale-Partikel erfolgt über drei Stufen. Im ersten Schritt werden 
monodisperse Silika-Partikel ausgehend von Tetraethoxysilan (TEOS) in einem modifizierten 
Stöber-Prozess hergestellt. Daraufhin werden die erhaltenen Silika-Partikel mit 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) funktionalisiert, um anschließend eine 
Polymerschale aufbringen zu können. Mittels der starved-feed Emulsionspolymerisation lässt 
sich im Anschluss eine Schale aus PSAN, welches für seine Eigenschaften als 
Kohlenstoffpräkursor bekannt ist, aufbringen. Die erhaltenen Kern-Schale-Partikel werden 
nachfolgend mittels TEM- und DLS-Messungen charakterisiert.  
Um die Verarbeitung in der Schmelze-Scher-Organisation zu ermöglichen, wird 
1-Dodecanthiol in die Partikelsynthese hinzugegeben, welches zum einen als Kettenüberträger 
in der radikalischen Polymerisation wirkt und zum anderen einen Effekt als Weichmacher 
aufweist. Nachfolgend können die erhaltenen Kern-Schale-Partikel in den Prozess der 
Schmelze-Scher-Organisation eingebracht werden, wodurch Filme mit einer blauen 
Reflexionsfarbe erhalten werden, deren gute Ordnung mittels Ultradünnschnitten im TEM- 
sowie in REM-Aufnahmen nachgewiesen werden kann. 
Der so erhaltene kolloidale Kristall aus Silika-Partikeln dient als anorganisches Templat und 
kann anschließend durch Ätzen mit Flusssäure wieder entfernt werden. Dadurch wird eine 
dreidimensional poröse Polymerstruktur auf Basis des PSANs erhalten.  
Zur Herstellung 3D-geordneter poröser Kohlenstoffmaterialien wird vor dem Entfernen des 
Silika-Templats eine thermische Stabilisierung des PSAN bei 240 °C durchgeführt, um ein 
Auseinanderfließen der porösen Strukturen bei der weiteren thermischen Behandlung zu 
verhindern. Nach diesem Stabilisierungsschritt kann das Silika-Templat durch Behandlung mit 
Flusssäure entfernt werden. Die weitere thermische Behandlung bei 400 °C und bis zu 1500 °C 
führt zu einem Schrumpf der Poren bis zu einer Porengröße von 60 ± 10 nm und es wird ein 
leitfähiges, teilgraphitisches Kohlenstoffmaterial erhalten. Die chemische Zusammensetzung 
der verschiedenen Kohlenstoffspezies nach der thermischen Behandlung bei 1500 °C wird 
mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Analog dazu lässt sich mittels 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) die Entwicklung der Zusammensetzung der 
Kohlenstoff- und Stickstoffspezies über die verschiedenen untersuchten Temperaturstufen 
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analysieren. Zur Charakterisierung der Leitfähigkeit der Materialien wird eine spezielle 
Variante der Rasterkraftmikroskopie (conductive atomic force microscopy, C-AFM), bei der eine 
Messung der Leitfähigkeit möglich ist, eingesetzt. Mit diesen Messungen lässt sich eine hohe 
lokale Leitfähigkeit nachvollziehen.  
Die hier dargestellte Route auf Basis der Synthese von Kern-Schale-Partikeln und die 
Verarbeitung mittels der Schmelze-Scher-Organisation ist somit hervorragend für die 
Herstellung poröser Kohlenstoffmaterialien geeignet.  
 
 
Die Ergebnisse dieses Abschnitt sind veröffentlicht in Journal of Materials Chemistry C: 
S. Vowinkel, C. G. Schäfer, G. Cherkashinin, C. Fasel, F. Roth, N. Liu, C. Dietz, E. Ionescu, 
M. Gallei „3D-ordered carbon materials by melt-shear organization for tailor-made hybrid 
core-shell polymer particle architectures” 
Journal of Materials Chemistry C 2016, 4, 3976-3986. 
Publiziert von der Royal Society of Chemistry unter der Creative Commons Attribution 3.0 
Unported Lizenz (CC BY 3.0). 
Die Electronic Supplementary Information ist nicht abgedruckt und ist in der elektronischen 
Version dieses Artikels (DOI: 10.1039/C5TC03483C) abrufbar. 
Teile der in dieser Veröffentlichung publizierten Ergebnisse sind bereits in der Master-Thesis 
aus dem Jahr 2014 enthalten.[183] 
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4.4. Präkeramische Kern-Schale-Partikel zur Herstellung kolloidal kristalliner Filme 
mittels der Schmelze-Scher-Organisation und Umwandlung in poröse 
Keramiken 
Im Folgenden wird die Synthese von Kern-Schale-Partikeln auf Basis des präkeramischen 
Polycarbosilans SMP-10 zur Herstellung von porösen Keramiken mittels der Schmelze-Scher-
Organisation untersucht.  
Die eingesetzte Strategie zur Herstellung der präkeramischen Kern-Schale-Partikel basiert auf 
der Kombination von zwei unterschiedlichen Polymerisationsmethoden. Im ersten Schritt 
werden mittels der starved-feed Emulsionspolymerisation monodisperse Kern-Partikel aus 
P(MMA-co-ALMA) hergestellt. Die anschließende Funktionalisierung in der 
Emulsionspolymerisation mit 2-(2-Bromoisobutyryloxy)ethylmethacrylat, einem ATRP-Inimer, 
ermöglicht den Zugang zu einem ATRP-Initiator an der Partikeloberfläche. Hiervon 
ausgehend lässt sich mittels einer oberflächeninitiierten ATRP eine Schale aus dem 
präkeramischen Allyhydridopolycarbosilan (SMP-10) aufbringen. Die Charakterisierung der 
hergestellten Partikel erfolgt zum einen mit TEM- und DLS-Messungen und zum anderen wird 
zusätzlich zum Nachweis des ATRP-Inimers eine Elementaranalyse vorgenommen. Die 
erfolgreiche Funktionalisierung der Kern-Partikel mit SMP-10 lässt sich zudem über die IR-
Spektroskopie, bei der die Si-H und Si-Alkyl Gruppen eindeutig nachweisbar sind, bestätigen. 
Durch STEM (scanning transmission electron microscopy) Aufnahmen werden hochaufgelöste 
Bilder erhalten, deren Kombination mit EDX-Messungen zudem die Lokalisation des SMP-10 
in der äußeren Partikelhülle ermöglicht, wie es aus der Synthese zu erwarten ist. Ein weiterer 
Teil der Arbeit beruht auf der Analyse der hergestellten Partikel mittels Festkörper-NMR-
Spektroskopie unter Verwendung der DNP (dynamic nuclear polarization) Technologie, wobei 
durch die Verwendung von Mikrowellen Bestrahlung eine selektive Signalverstärkung erreicht 
werden kann. Dadurch lässt sich nachweisen, dass die Schale aus SMP-10 die Kernpartikel 
von der DNP-Matrix abschirmt und so eine selektive Signalverstärkung des Kernmaterials 
unterdrückt wird. Dies bestätigt ebenfalls die erfolgreiche Funktionalisierung der Kernpartikel 
mit dem präkeramischen SMP-10. Die Anbindung des SMP-10 kann indirekt durch ein 
Blindexperiment bewiesen werden, bei dem reines SMP-10 mit den Kernpartikeln homogen 
vermischt und zu einem Film über die Schmelze-Scher-Organisation verarbeitet wird. Durch 
die nicht vorhandene Anbindung des SMP-10 an die Kernpartikel kommt es hier zu einer 
Trennung der beiden Komponenten während der Prozessierung. 
Die Verarbeitung der Kern-Schale-Partikel mittels der Schmelze-Scher-Organisation führt 
hingegen zu homogen verteilten Partikeln innerhalb des Hybridfilms, wie aus angefertigten 
REM-Aufnahmen ersichtlich ist. Die Entfernung der P(MMA-co-ALMA) Kernpartikel erfolgt 
durch eine thermische Behandlung bei 1000 °C, welche anhand von TGA-Messungen 
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analysiert worden ist. In Abhängigkeit der Kern-Partikelgröße (135 nm und 84 nm) wird ein 
poröses Material mit durchgängigen Poren sowohl an der Oberfläche, als auch an der 
Bruchkante des Films mit einer Porengröße von 60 nm bzw. 29 nm erhalten. Zusätzlich zu 
den REM-Aufnahmen werden Stickstoffadsorptionsmessungen durchgeführt, um die innere 
Oberfläche des Materials zu bestimmen. Die chemische Zusammensetzung des erhaltenen 
porösen Materials wird durch IR- und Raman-Spektroskopie bestimmt. Die IR-Spektren zeigen 
deutlich, dass ein großer Teil des Materials aus SiC und SiO2 besteht, jedoch belegen die 
Raman-Spektren zusätzlich die Existenz verschiedener Kohlenstoffspezies.  
Die hier gezeigte Strategie zur Herstellung von porösen Keramiken ausgehend von der 
gezielten Synthese monodisperser Kern-Schale-Partikel und der Verarbeitung mittels der 
Schmelze-Scher-Organisation bietet somit einen neuartigen Ansatz zur Herstellung solcher 
Materialien.  
  
 
Die Ergebnisse dieses Abschnitt sind veröffentlicht in Materials and Design: 
S. Vowinkel, A. Boehm, T. Schäfer, T. Gutmann, E. Ionescu, M. Gallei „Preceramic Core-
Shell Particles for the Preparation of Hybrid Colloidal Crystal Films by Melt-Shear 
Organization and Conversion into Porous Ceramics” 
Materials and Design 2018, 160, 926-935. 
Publiziert von Elsevier unter der Creative Commons Lizenz (CC BY-NC-ND 4.0) 
Die Electronic Supplementary Information ist nicht abgedruckt und ist in der elektronischen 
Version dieses Artikels (DOI: 10.1016/j.matdes.2018.10.032) abrufbar. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit konnten maßgeschneiderte Synthesen für hybride und 
nanokompositäre Kern-Schale-Polymerkolloide entwickelt werden. Durch eine geschickte 
Kombination von Methoden konnte eine Verarbeitungsstrategie auf Basis der Schmelze-Scher-
Organisation zur Herstellung von kolloidal kristallinen Filmen etabliert werden. 
Weiterführend konnten diese Filme erfolgreich in hybride und anorganische poröse 
Architekturen überführt werden. Dies konnte durch die selektive Entfernung des kolloidalen 
Kristalls, der aus den Kern-Partikeln gebildet wird, erreicht werden. Diese effiziente 
Verknüpfung aus Synthese und Verarbeitungsstrategien ermöglicht reproduzierbar den 
Zugang zu neuen Materialien auf Basis dieser dreiteiligen Strategie. Solche porösen 
Strukturen, wie sie in dieser Arbeit entwickelt wurden, sind besonders für hochtechnologische 
Anwendungen, die in einer modernen Gesellschaft immer wichtiger werden, von hohem 
Interesse. 
In der vorliegenden Arbeit konnte die entwickelte Strategie erfolgreich auf drei verschiedene 
Materialsysteme angewendet werden, welche im Folgenden beschrieben sind. 
Im ersten Teil der Arbeit wurde die Synthese von Kern-Schale-Partikeln zur Herstellung von 
hybriden Siliziumoxycarbid (SiOC) basierenden Materialien untersucht, welche während der 
Verarbeitung in der Schmelze-Scher-Organisation selbstvernetzende Filme bilden können. Die 
Synthese der Kern-Schale-Partikel über die starved-feed Emulsionspolymerisation konnte unter 
der Verwendung von Poly(methylmethacrylat-co-allylmethacrylat) P(MMA-co-ALMA) zur 
Herstellung der Kerne sowie verschiedener Methacrylat-haltiger bifunktionaler Alkoxysilane, 
unter anderem 3-Methacryloxypropyl-triethoxysilan (MPSEt), als Schalenmaterial erfolgreich 
durchgeführt werden. Das MPSEt zeigte im Vergleich zu den anderen eingesetzten Silanen die 
besten Selbstvernetzungseigenschaften. Die hergestellten Partikel wurden ausführlich, vor 
allem im Hinblick auf Größe und Kern-Schale-Verhältnis, charakterisiert. Die große 
Herausforderung dieser Strategie war im Speziellen die Variation des Alkoxysilan-Anteils 
unter gleichzeitiger Prävention einer vorzeitigen Vernetzung sowie das systematische 
Einstellen eines geeigneten Kern-Schale-Verhältnisses. Diese gezielt designten Kern-Schale-
Partikel konnten zur Verarbeitung in der Schmelze-Scher-Organisation erfolgreich eingesetzt 
werden, wodurch selbstvernetzende kolloidal kristalline Filme hergestellt werden konnten. 
Anschließend konnte der erhaltene Film in eine geordnete poröse Struktur überführt werden. 
Aufgrund des hohen Vernetzungsgrades der Matrix konnte ein selektiver thermischer Abbau 
des P(MMA-co-ALMA) Templat-Materials über diese einzigartige Strategie erreicht werden, 
was eine weitere große Errungenschaft dieser Arbeit darstellt. Für weitergehende 
Untersuchungen ist zum einen der Transfer der Vernetzungsstrategie auf andere Materialien 
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denkbar, aber auch eine weitere Evaluation der erhaltenen Hybridmaterialien hinsichtlich des 
Anwendungspotentials. 
Der zweite Teil der Arbeit beschäftigt sich mit der Herstellung von dreidimensional 
geordneten porösen Kohlenstoffmaterialien, die in dieser Form einzigartig sind. Dazu wurde 
eine Synthese entwickelt, bei der mittels eines modifizierten Stöber-Prozesses monodisperse 
Silika-Partikel hergestellt werden konnten. Nach anschließender Oberflächenmodifizierung 
konnten die Partikel in die starved-feed Emulsionspolymerisation eingebracht und eine Schale 
aus Poly(styrol-co-acrylnitril) (PSAN) aufpolymerisiert werden. Die Etablierung dieser 
Synthesestrategie für PSAN Kern-Schale-Partikel bildet die wichtigste Grundlage für die 
weitere Verarbeitung. Die synthetisierten Kern-Schale-Partikel konnten anschließend 
erfolgreich über die Schmelze-Scher-Organisation zu kolloidal kristallinen Filmen verarbeitet 
werden. Der erhaltene Film, mit einem kolloidalen Kristall aus Silika in einer Matrix aus 
PSAN, war die Basis zur Herstellung der porösen Kohlenstoffmaterialien. Eine anschließende 
thermische Stabilisierung des PSAN ermöglichte das Entfernen des Silika-Templats und 
verhinderte effektiv ein vorzeitiges Auseinanderfließen der porösen Strukturen bei der 
weiteren thermischen Behandlung des PSAN Kohlenstoffpräkursormaterials. Durch weitere 
thermische Behandlung bei bis zu 1500 °C konnten leitfähige, poröse Kohlenstoffmaterialien 
erhalten werden, welche z.B. als Elektrodenmaterial eingesetzt werden können. Ausgehend 
von der entwickelten Synthese und eingesetzten Strategie ist eine Steigerung des 
Anwendungspotentials vor allem durch eine Erhöhung der Porosität der 
Kohlenstoffmaterialien für weiterführende Arbeiten naheliegend. 
Im letzten Teil der Arbeit konnte erfolgreich eine Synthese zur Herstellung einer porösen 
Siliziumcarbid (SiC) Keramik ausgehend von Kern-Schale-Partikeln entwickelt werden. Dazu 
wurde eine zweistufige Strategie entwickelt, bei der monodisperse Kernpartikel aus P(MMA-
co-ALMA) und einer Funktionalisierungsschicht aus einem ATRP (atom transfer radical 
polymerization) Inimer in der Emulsionspolymerisation synthetisiert und mit einer Schale 
eines präkeramischen Polycarbosilans (SMP-10) durch eine oberflächeninitiierte ATRP 
funktionalisiert werden konnten. Diese Verknüpfung aus zwei unterschiedlichen 
Synthesemethoden ist essentiell für die erfolgreiche Synthese der Kern-Schale-Partikel und  
bildet damit eine der Haupterrungenschaften dieser Arbeit. Die hergestellten präkeramischen 
Kern-Schale-Partikel wurden anschließend über das Verfahren der Schmelze-Scher-
Organisation in einen kolloidal kristallinen Film überführt. Eine weitere thermische 
Behandlung führte zum Abbau des kolloidal kristallinen Templats aus P(MMA-co-ALMA) und 
dem Erhalt einer porösen Keramik. Die Porengröße der erhaltenen Keramik konnte in 
Abhängigkeit der Partikelgröße, die während der Synthese eingestellt wurde, variiert werden 
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und zeigt damit den großen Vorteil dieser Partikel-basierten Strategie. Die hier eingesetzten 
Polycarbosilane als SiC-Präkursor sind dabei nur ein mögliches Beispiel für keramische 
Materialien. Weiterhin bietet sich die Möglichkeit einer Ausweitung dieser Thematik auf 
Polysilazane als Präkursor für Siliziumcarbonitrid (SiCN) Keramiken an.  
Zusammenfassend zeigt sich die große Variabilität und die breite Anwendungsmöglichkeit der 
in dieser Arbeit entwickelten Strategie, bei der ausgehend von maßgeschneiderten Kern-
Schale-Partikeln und einer Verarbeitung mittels der Schmelze-Scher-Organisation kolloidal 
kristalline Filme hergestellt werden können, die als Templat zur Herstellung poröser 
Architekturen dienen. Die in ihrer Zusammensetzung völlig unterschiedlichen Materialien 
zeigen durch diese übergeordnete Gesamtstrategie einen systematischen Zusammenhang.  
Die entwickelten Methoden ermöglichen damit einen Zugang zu porösen Architekturen, 
welche wiederum ein breites Anwendungspotential z.B. in der optischen Sensorik, in 
Batteriematerialien oder als Trägermaterial für Katalysatoren bieten. 
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